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Über die Temperaturabhängigkeit der Gasadsorption. 
Von 
H. Zeise. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 8. 28.) 


Es wird die Abhängigkeit der in der Lanamvisschen Isothermengleichung auf- 
tretenden Koeffizienten c, und c, von 7 empirisch aufgesucht, um eine Grundlage 
für die Ergänzung der Theorie nach dieser Richtung hin zu schaffen. 


I. Einleitung. 

In seiner kürzlich erschienenen Arbeit!) hat der Verfasser gezeigt, 
dass die Lan@amuIssche Theorie der Gasadsorption?) die gemessenen 
Adsorptionsisothermen im Gegensatz zur PoLävyıschen Theorie?) mit 
einer recht befriedigenden Genauigkeit wiederzugeben vermag. Es 
bleibt aber doch zu beachten, dass die zuletzt genannte Theorie den 
Einfluss der Versuchstemperatur in Rechnung stellt, während die 
Lang-Mmuirsche Theorie hierüber nichts aussagt. Diese Theorie be- 
schränkt sich vielmehr darauf anzugeben, wie die Grössen N „.„, (Zahl 
der Adsorptionsstellen bzw. der maximal adsorbierbaren Moleküle pro 
Quadratzentimeter) und o (relative Verweilzeit der adsorbierten Mole- 
küle), die in der theoretischen Ableitung auftreten, mit den Koeffi- 
zienten c, und c,, die experimentell aus den Adsorptionsisothermen 
zu ermitteln sind, zusammenhängen ®). 

Bei dieser Gelegenheit muss darauf hingewiesen werden, dass 
die von LAnGMuir als relative Verweilzeit bezeichnete Größe 0 die 
Dimension sek./cm? hat, wie aus seinen Gleichungen 4 oder 11 folgt 
(loc. eit. S. 1369/70). Auf diesen Umstand hat schon HückeEn auf- 
merksam gemacht, obwohl seine Ableitung der Laywemvirschen 
Gleichung fehlerhaft ist°). Bei Zeitbetrachtungen empfiehlt es sich 
also, nur die gleichfalls von Lan@MmUIr eingeführte durchschnitt- 

7 
liche Verweilzeit = ze o der auftreffenden Moleküle zu verwenden. 


1) Z. physikal. Chem. 136, 385. 1928. 2) J. Amer. Chem. Soc. 40, 1361. 1918. 
») Vrhdlig. Physikal. Ges. 18, 55. 1916. 4) Siehe LAnGMUIr, loc. cit., S. 1389 bis 
1390, wo die Bezeichnungen b für c, und a für c, gebraucht wurden, ferner die zitierte 
Arbeit des Verfassers, S. 17 und 26, sowie unter Abschn. III vorliegender Arbeit. 
°) E. Hücker, ‚„‚Adsorption und Kapillarkondensation“, 1928, S. 169 und 173. Der 
Ausdruck (121) muss noch durch 2* dividiert werden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 138, Heft 5. 19 
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Es erhebt sich nun die Frage, nach welchen Gesetzmässigkeiten 
sich die Koeffizienten c, und c, von einer Isothermen des betreffenden 
Gases zur anderen, also mit der (absoluten) Temperatur, verändern, 
Ehe man diese Frage durch allgemeine theoretische Erwägungen 
zu beantworten sucht, ist es zweckmässig, sich an Hand eines brauch- 
baren Beobachtungsmaterials empirisch zu orientieren. Dazu eignet 
sich schon das seinerzeit von BERE£NYI!) auf Grund der PoLAnYischen 
Theorie und kürzlich vom Verfasser vergleichshalber auf Grund der 
LanGmtigschen Theorie bearbeitete, von HoMFRAY, TITOFF und 
RıcHArDSoN an Holzkohle gewonnene Material, unter der Voraus- 
setzung, dass die Zahl der vom Verfasser bearbeiteten Isothermen 
um hinreichend viele passend auszuwählende Isothermen vermehrt 
wird, da es sich in der ersten Arbeit ja nur um systematische Stich- 
proben handelte. Diese weiteren Adsorptionsisothermen bringt der 
nächste Abschnitt, während dann im darauffolgenden Abschnitt, das 
Problem der Untersuchung seine Behandlung findet. 


II. Die weiteren Adsorptionsisothermen. 

Die neuerdings bearbeiteten Isothermen sind in den Fig. 1 bis 6 

dargestellt. Wie früher bezeichnet in ihnen x die pro Gramm Holz- 

kohle adsorbierte Gasmenge in Milligrammen und p den Gasdruck 

in Zentimeter Hg. Die ausgezogenen Isothermen sind vom Verfasser 
nach LANGMmUIRs Gleichung 
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1) BERENYI, Z. physikal. Chem. 94, 628. 1920. 
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die gestrichelten von BERENYI (loc. cit.) nach Porinyıs Thecrie be. 
rechnet worden. Die Werte von c,, c, findet man in Tabelle 3. 


Zu den Adsorptionsisothermen sind einige Bemerkungen not- 
wendig: 

Von den NH;3-Isothermen TrTorrs, bei 273° und 303°, liefern die 
beiden genaueren, die mit II bezeichnet und ohne Berücksichtigung 
des ersten Punktes berechnet sind, Werte für die Koeffizienten. die in 
A 
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den beiden Diagrammen 8 und 9 des III. Abschnittes merklich un- 
günstiger liegen als die zu den Isothermen I gehörigen Koeffizienten. 
Vergleicht man indessen die Isothermen in ihrem Endverlauf, so stellt 
man fest, dass die II. Isotherme bei 303° bedeutend steiler ansteigt 
als die Isothermen bei 273°. Dieser Umstand deutet darauf hin, das 
die Isothermen II zwar formal scheinbar die besseren, in Wirklichkeit 
jedoch die weniger zutreffenden sind. Das kann man auch aus dem 
2, p-Diagramm (Fig.7) ersehen, wo die Punkte, der Gleichung | 
entsprechend, auf Geraden liegen sollten. Man erkennt, dass sie 
weder auf Geraden noch auf Hyperbeln liegen, so dass auch die vom 
Verfasser gefundene und interpretierte Isothermengleichung 
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nicht anwendbar ist. Dagegen zeigen die der Isotherme 249-5° ent- 
sprechenden Punkte im z, p-Diagramm keinen solchen anomalen 
Verlauf, obwohl eine systematische Abweichung von der Geraden 


| gerade bei dieser tieferen Temperatur besonders stark hervortreten 


müsste, wie die Erfahrung lehrt. 
Es ist also wahrscheinlich, dass 0) 
die Diskrepanzen nicht objek- Titof NH; 


der Fig. 8 und 9 (es sind die 





Aussenseiter wirken. 





20 ( 7 
. , 40 60 
Zu den Isothermen bei 273° Druck incm Hg 


2 ist keine theoretische Isotherme Fig. 7. 

| von BER£nYI vorhanden, weil er 

- die gemessenen Punkte der Berechnung der anderen Isothermen dieses 
4 Gases zugrunde gelegt hat. Das gleiche gilt für die Isothermen von 


VICHARDSON NH, 273° und CO, 273°, HomrkAayY Ar 195°, CO 195° 


IE und 239,4°. 


Bei den zwei niedrigsten N,-Isothermen Tırorrs (T =303 und 


1 353°) gibt die Figur wegen der Kleinheit der Effekte keine rechte Ver- 
| gleichsmöglichkeit der Ergebnisse beider Theorien. Daher sind die in 


Betracht kommenden Werte in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 


© Tabelle 1. Trrorr N, T =303°. Tabelle 2. Trrorr N, T =353°. 
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Bei RıcHArpsons N H,-Isotherme T = 253° machte sich eine Neu- 
berechnung erforderlich, weil bei der früheren Bearbeitung ein Punkt 
vergessen worden war, was bei der kleinen Zahl von Messpunkten 
von Bedeutung ist. 

In bezug auf die C’O,-Isotherme RIiCHARDSONs bei 7 = 273° liesse 
sich die Übereinstimmung mit den Beobachtungen durch Benutzung 
der Gleichung 2 noch verbessern, ebenso wie bei den früher behan- 
delten Isothermen 7 =209° und T =230°. Denn dass die Anwendung 
dieser Gleichung hier möglich ist, erkennt man leicht in der früher 
angegebenen Weise durch Auftragung der Werte von » = e gegen 
die Werte von p. Somit besteht kein Widerspruch zu denjenigen Eır- 
gebnissen, zu denen die Bearbeitung der Tırorrschen Messungen mit 
demselben Gase in der ersten Arbeit geführt hat!), was die Adsorp- 
tion bei den tieferen Temperaturen anbelangt. Da jedoch bei den 
RıcHarpdsonschen CO,-Messungen schon die Gleichung 1 eine befrie- 
digende Näherung an die Beobachtungen ergibt, so kann auf die An- 
wendung der Gleichung 2 verzichtet werden. Dadurch ist es auch 
möglich, dieses Material mit zu der Betrachtung der Temperatur- 
abhängigkeit heranzuziehen. 

Bei der HomrrAyschen Argonisotherme 7 =236° machte sich 
ebenfalls eine Neuberechnung notwendig, weil die Übereinstimmung 
zwischen den früher berechneten und den beobachteten Werten etwas 
zu wünschen übrig liess. 

Die in diesem Abschnitt enthaltenen Isothermen sind weitere 
Belege dafür, dass die LAn@mvizsche Theorie der Erfahrung weit mehr 
entspricht als die PoLAnyısche. 

Zugleich sieht man bei Mitberücksichtigung des in der ersten 
Arbeit behandelten Materials, dass für die Betrachtung der Tempe- 
raturabhängigkeit vorerst lediglich die Koeffizienten der Gleichung | 
in Betracht kommen, weil die Gleichung 2 an der Holzkohle als Ad- 
sorbens nur in wenigen Fällen anwendbar war. 


Ferner kann nicht das ganze in der Berfnyıschen Arbeit ent- 


haltene Material für den Zweck dieser Untersuchung verwendet werden. 
Insbesondere scheiden alle diejenigen Messungen von vornherein aus, 
die von dem betreffenden Experimentator nur bei einer oder zwei 
Temperaturen ausgeführt wurden. Ausserdem müssen diejenigen Mess- 


1) Loc. eit., 8.411. 
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reihen negiert werden, die nur aus drei oder noch weniger Werte- 
paaren bestehen. Messreihen mit vier Wertepaaren werden nur not- 
gedrungen mit verwendet, obgleich auch hier der Einfluss des zu- 
fälligen Fehlers der einzelnen Messung noch ziemlich gross ist. Nun 
hat der Verfasser allerdings gelegentlich der Berechnung zu seiner 
früheren Arbeit die Wahrnehmung gemacht, dass BERENYT bei vielen 
in den Originalarbeiten mitgeteilten Messreihen nur einen Punkt um 
den anderen berücksichtigt hat. Indessen ist es dem Verfasser zur 
Zeit nicht möglich, auf die Originalarbeiten zurückzugreifen. 


III. Die Temperaturabhängigkeit der Adsorptionskoeffizienten c, und c;. 


Zunächst findet man in der folgenden Tabelle 3 alle in Betracht 
kommenden Werte der Koeffizienten c, und c, zusammengestellt. 


Tabelle : 
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In Fig. 8 sind die Werte von c, als Ordinaten gegen die Werte 
von T als Abszissen und in Fig. 9 die Werte von log c, in derselben 
Weise gegen die Werte von log 7’ aufgetragen. Wie man sieht, liegen 
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Fig. 8. 
in beiden Diagrammen die entsprechenden Punkte nahe auf Geraden'). 


Diese haben in Fig. 9 ungefähr die gleiche (negative) Neigung. 
Den Geraden entsprechen die Beziehungen 


G=4a—b-T (3) 
und log u = a — b,-logT (4) 
bzw. = Fe: (4a) 


wo @,, bj, As, b, die Absolutwerte der (positiven) Ordinatenabschnitte 
bzw. der (negativen) Richtungskoeffizienten sind. Die Werte dieser 
Konstanten sowie von 10“ stehen in der folgenden Tabelle 4. 


!) Wegen der Bedeutung der eingeklammerten Punkte siehe $. 293. 
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Werte Tabelle 4. Absolutwerte der Konstanten und 7". 


elben — 
Isothermenschar 








liegen 





Tırorr Na | s | ' 10.389 
| | 10.988 

| Rıcnarnson NH... | ' 18.323 
0% ..| | ' 11511 

| 10-839 

16-665 


Rıch 
Homfray. “ Pa 


co 


/itaff NH, 


Richardson CO, 


Homfray 
A 


Titoff \W, 








' logT 20 22 24 26 logT 
hnitte Fig. 9. 
dieser 
Es muss auffallen, dass von den sechs Werten von b, vier in der 
Nähe von fünf liegen, während von den beiden anderen Werten der 
auf die HomrraYschen Messungen mit CO bezügliche am unsichersten 






































298 H. Zeise 


ist. Der Koeffizient c, geht jedenfalls sehr schnell gegen null [sieh 
Gleichung (4a)]. 

Aus der Gleichung 3 für c, erkennt man die Existenz eines Grenz- 
wertes der Temperatur, bei dem c, =0 ist, also die normale, positive 
Adsorption bei zunehmender Temperatur in die negative Adsorption 
übergeht, wo infolge der starken Wärmebewegung das Versuchsgas in 
der Nähe der Oberfläche des Adsorbens eine geringere Dichte als in 
Gasinnern hat. Oberhalb dieser Temperatur vermag also keine noch 
so grosse Druckerhöhung eine Adsorption zu bewirken!). Somit hat 
dieser Grenzwert der Temperatur die Bedeutung einer kritischen Ad- 
sorptionstemperatur. Wird sie durch 7’ bezeichnet, so gilt also: 


m’ = . (5) 


Die für 7’ gefundenen Werte stehen in der letzten Spalte der 
Tabelle 4. 

Es ist nunmehr ohne weiteres möglich, die Ausdrücke für die 
Temperaturabhängigkeit der in der Lanamuisschen Ableitung von 
Gleichung 1 auftretenden und auf S. 289 bezeichneten Grössen X 
und o anzugeben, und zwar gilt 


N N ö 
N max 2 I 2 az 2 (a, I b, T) () 
und 0 VERRNT = 5 


wo f der Umrechnungsfaktor aus Milligramm in Mole Gas, N die 
LoscHımiptsche Zahl, F die adsorbierende Fläche in Quadratzenti- 
meter pro Gramm Holzkohle, R die Gaskonstante und M das Mole- 
kulargewicht des Gases ist. 

Aus der Gleichung 1 der Adsorptionsisotherme entsteht nunmehr 
bei Berücksichtigung der Beziehungen 3 und 4a die allgemeine Ad- 
sorptionsgleichung: 

An] 10%2(a, — 5, T)- T-P®-p 

1+10e 7-2p 
die vier Konstanten enthält. Wenn die oben in bezug auf b, aus- 
gesprochene Vermutung sich bestätigen sollte, so wäre b, ein für alle- 
mal bekannt. 


(9) 


1) Wenn von einer Adsorption schlechthin die Rede ist, so wird damit selbst- 
verständlich immer die positive Adsorption gemeint. 
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Um die Ergebnisse dieser Untersuchung zu endgültigen zu ge- 
stalten, müssten die vorstehenden Betrachtungen auf ein umfang- 
reicheres Beobachtungsmaterial ausgedehnt werden. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund des vom Verfasser in seiner ersten und in der vor- 
liegenden Untersuchung nach Lanemuirs Theorie bearbeiteten Iso- 
thermenmaterials von HoMFRAY, TıToFF und RICHARDSON wurde ge- 
zeigt, dass die in der LangMmuirschen Isothermengleichung 


1+6p 

auftretenden Koeffizienten c, und c, in folgender Weise von der (abso- 
luten) Temperatur abhängen: 

10°: 
zu, 7 

Im Anschluss hieran wurde gezeigt, wie die Zahl X ax 
Quadratzentimeter maximal adsorbierbaren Moleküle und die ‚,‚rela- 
tive Verweilzeit‘‘ o der adsorbierten Moleküle von der Temperatur ab- 


C — a, Br b, T, 153 


der pro 


hängen. 

Ferner wurde darauf hingewiesen, dass aus der Beziehung zwi- 
schen c, und 7 die Existenz einer kritischen Adsorptionstempe- 
ratur 7’ folgt, für die sich annehmbare Werte ergaben. 


Wiehe in Thüringen. 










































































300 


Über Löslichkeit in Lösungsmittelgemischen. 
ll. Die Löslichkeit eines Stoffes, der in jedem Verhältnis mit einem der 
Lösungsmittel mischbar ist. 
Von 
E. Angelescu, 
(Aus dem Französischen übersetzt.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 9. 28.) 


Die Anwendbarkeit der Formel S, — S5,=K-C? wird für den Fall erwiesen, 
dass der gelöste Stoff (Phenol) mit einer der Komponenten des Lösungsmittel. 
gemisches (Dioxybenzole-Wasser) in jedem Verhältnis mischbar ist. Die möglichen 
Formen der berechenbaren Löslichkeitskurven werden aufgezeigt und mit den ex- 
perimentell gefundenen verglichen. 

In der ersten Abhandlung!) untersuchten wir in Gemeinschaft 
mit D. DumITRescv die Löslichkeit von Pikrinsäure in einem Gemisch 
zweier Lösungsmittel und konnten zeigen, dass sie sich durch die 


Gleichung RE RE OR; (1) 


berechnen lässt, in der 8, die Löslichkeit in 100 g des einen Lösungs- 
mittel bei Gegenwart von Ü g Zusatzlösungsmittel, S, die Löslichkeit 
in 100 g reinem Lösungsmittel, X und p zwei Konstanten bedeuten. 
Wir konnten nachweisen, dass sich die Gleichung innerhalb eines 
hinreichend grossen Konzentrationsintervalles für jede Form der Lös- 
lichkeitskurven anwenden liess. 

Pikrinsäure zeigte begrenzte Löslichkeit für die verwandten Lö- 
sungsmittel. 

Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung soll es nun sein, die 
Anwendbarkeit der obigen Formel für den Fall zu prüfen, dass der 
aufgelöste Stoff in einem der Lösungsmittel in jedem Verhältnis 
löslich ist. So haben wir z. B. die Löslichkeit im System Phenol—Was- 
ser—Dioxybenzol (Resorein, Hydrochinon, Brenzkatechin), das bereits 
von P. LEONE und mir untersucht wurde?), gewählt. Phenol ist in 
jedem Verhältnis mit den Dioxybenzolen mischbar. Bestimmt man 
die Löslichkeit von Phenol in wässerigen Lösungen der Dioxybenzole, 


so gelangt man zu einem Gebiet der Konzentration, in dem sich der 


Grenzwert der Löslichkeit des Phenols nicht mehr bestimmen lässt. 


1) Z. physikal. Chem. 132, 217. 1928. 2) Gazz. chim. Ital. 52, II, 61. 1922. 
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Man erhält also mit anderen Worten eine Dioxybenzollösung, die in 
jedem Verhältnis mit Phenol mischbar ist. In diesem Falle zeigen 
die Löslichkeitskurven einen charakteristischen Verlauf: sie nähern 
sich asymptotisch der Ordinate der Dioxybenzolkonzentration im 
Falle völliger Mischbarkeit. 

Die Grenzkonzentration des Dioxybenzols lässt sich mit Hilfe 
von Isothermen berechnen, die man bei Anwendung von Dreiecks- 
koordinaten erhält, wenn man vom Scheitel, der der Phenolkonzentra- 
tion entspricht, eine Tangente an die Kurve legt. Diese Tangente 
entspricht dem maximalen Verhältnis Wasser: Dioxybenzol, für das 
noch eine Löslichkeitsgrenze für Phenol besteht. Ist das Verhältnis 
Wasser: Dioxybenzol grösser als wie durch die Tangente dargestellt, 
dann erhält man für Phenol keine Löslichkeitsgrenze mehr, weil die 
dieses Verhältnis darstellende Gerade das Existenzgebiet von zwei 
koexistierenden flüssigen Phasen nicht mehr schneidet. In den fol- 
genden Tabellen haben wir nur die experimentellen Ergebnisse von 
P. LEONE und E. AnGELESCU berücksichtigt, bei denen das betreffende 
Verhältnis unterhalb des durch die Tangente an die Löslichkeits- 
kurve dargestellten liegt. 

Mit diesen Daten haben wir die Löslichkeitsbeeinflussung nach 


der in der Arbeit über die Löslichkeit der Pikrinsäure in Lösungs- 
mittelgemischen aufgezeigten Methode berechnet. 


Experimenteller Teil. 
1. Löslichkeit von Phenol in Resorcin-Wasser bei 0°. 


Tabelle 1. 





100 & Lösung enthalten Phenol Resorein 
2 ER in 100 g in 100 g 
Resorein | Phenol Wasser Resorein-Wasser Resorcin-Wasser 


Zi 





7.23 92.77 

8.11 90-17 

9.19 88-38 
10.07 86-82 
12.34 83-40 
13-62 81-57 
19-41 74-61 
24.12 69.38 
27-65 65-61 
32.98 59-86 
36-23 56-44 
40.91 51-73 
45.03 47.55 


1:89 
2.67 
3-45 
4-68 
5-57 
7-41 
8-66 
9.25 
10-68 
11-51 
12-46 
13-51 
> 14-00 
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Tabelle 2. 8,—8,=0-.138 (3, 











= = | Sc— Sp Phenol in 100 g Lösung 

Nr. | 100. Phenol | 100 - Resorein —— — —— 
Wasser Wasser | gef. ber gef. | ber. 

1 S=178 _ — - — 

2 9.0 1-91 1-2 0-6 811 7-6 
3 10-4 2.75 2.6 1-5 9.19 83 
4 11-6 3-58 3-8 2.8 10-07 9.3 
5 14-8 5-11 7-0 6-4 12.34 11-9 
6 16-7 5-90 8-9 8-9 13-62 | 13-6 
7 26-0 8.01 18-2 18-3 19-41 | 19-4 
8 34-8 9.48 27-0 27-2 24-12 24.2 
9 40-8 10-19 33-0 32.3 27.65 27-2 
10 5-1 11-96 47:3 47-1 32.98 | 32.9 
11 64-2 | 13-01 56-4 57-3 36-23 | 36-5 
12 79.1 14-24 71-3 70-9 40.91 40-8 
13 94.7 15-62 86-9 88-1 45-03 45-3 


2. Löslichkeit von Phenol in Resorcin-Wasser bei 10°, 
Tabelle 3. 



































100 & Lösung enthalten | Phenol | Resorein 
I, 1 ee in 100 g in 100 g 
Resorein Phenol Wasser Resorein-Wasser | Resorein-Wasser 
1 a 740 | 92.60 8.0 _ 
2 1-71 8.44 89.85 9.2 1-89 
3 2.41 9.75 87.84 10-8 2.67 
4 3-07 10-95 | 85-98 12.3 3-45 
5 4.19 | 13-71 | 82.10 15-9 4.86 
6 4:69 15-75 19.56 | 18-7 8-57 
7 5.69 23-19 71.12 | 30.2 7-41 
8 6-17 28.71 65-12 | 40-3 8.66 
9 | 6-37 31.04 62.59 | 45-0 9.25 
10 | 6-42 32.08 | 60.77 | 48.8 | 9.57 
11 6-59 38-31 | 55-10 62-1 | 10-68 
12 6-59 | 45.04 48.37 82.0 11-98 
13 2 | ar | ne co > 125 
Tabelle 4. 8,— 8S,=0:1824: 03, 
Nr. $ | c | EE Sc- ve" 2, I henol in 1005 Lösung 
gef. | ber. gef. ber. 
4. m | e. ee au _ 
4 9.4 | 1-91 1-4 0-8 8-44 7-9 
3 | 11-1 2.75 31 2.0 9.75 89 
4 12-8 | 3:58 4.8 37 10-95 10.1 
5 16-7 | ö-11 8-7 8-4 13-71 13-5 
6 19-8 | 5-90 11-8 11-8 15-75 15-7 
7 32.6 | 8.01 24.6 24.2 | 23-19 23-0 
8 44.1 | 9.48 36-1 36-0 28.71 28-7 
) 49.6 | 10-19 41-6 42.7 | 31-04 31-5 
10 54-0 | 10.58 | 46-0 | 45-6 | 32.81 32-6 
11 6 | u | 6 | 2 |) 3831 38.5 
12 93-2 | 13-61 85-2 84-2 | 45-04 44-8 
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. Lösliehkeit von Phenol in Hydrochinon-Wasser bei 0°, 
sn Tabelle 5. 





100 g Lösung enthalten Phenol in 100 g | Hydrochinon in 
— Hydrochinon- | 100g Hydro- 
Hydrochinon | Phenol Wasser Wasser chinon-Wasser 





_ | 7.23 92.77 | _ 
1-82 | 8-67 89.51 . | 1-99 
3.04 8-97 87.99 | j | 334 
4:37 10.09 85-54 | . | 4:87 
6-66 13-49 79-85 . 7-70 
8-76 18-94 72.30 3- 10.81 
9.85 23-38 66-77 .L 12.85 

10-80 34-17 55-03 . | 16-41 

11-25 39-37 49.38 . 18-55 

11-50 39.96 48.54 . 19.15 

| 44.16 44.42 . 20.53 
47-93 t 41.02 . | 21-22 
54-92 35-41 | . | 21-45 

RR ie | | > 22.00 


Tabelle 6. S,— S8,= 0.1084 0 %-®, 











Phenol in 100g Lösung 





gef. | ber. 





8-67 
8-97 
10.09 
13-49 
18-94 
23.38 
34-17 
39.37 
39.96 
44.16 
4193 | 
Die Formel gilt nicht mehr. 
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;4. Löslichkeit von Phenol in Hydrochinon-Wasser bei 10°, 
Tabelle 7. 
100 g Lösung enthalten | Phenol in 100 g, Hydrochinon in 


Nr. ERNEST TÄLER Hydrochinon- | 100 g Hydro- 
Hydrochinon | Phenol | Wasser | Wasser chinon-Wasser 





| 





| 740 | 92.60 | Se 
| 883 | 908 1-00 
ce 1: u ; 4.62 
' 20.04 19 | 9.99 
| 3801 | 6270 | 12.91 
| 40172 | 49.76 

42.80 47-15 
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Tabelle 8 5,—8,=0:138-.0*%, 








Nr 5 0 Sc — Sı 2 | Phenol in 100 g Lösung 

gef. ber. gef. ber, 
1 ‚So = 8.0 rag ae ee Sn ae 
2 91 1:01 11 0.2 8.23 75 
3 12-4 4-85 4-4 3-7 10.54 | 10.0 
4 27-8 11-10 19-8 20.6 20-04 | 20:5 
h) 44-7 14-82 36-7 37-6 28.01 28.4 
6 80-7 20-24 72.7 40-17 39.9 
7 90-8 21-31 82.8 80-1 42.80 42.1 


5. Löslichkeit von Phenol in Brenzkatechin-Wasser bei 0° 


Tabelle 9. 

















Nr. | Brenzkatechin- in 100 g Breur- 
| Brenzkatechin Phenol | Wasser Wasser katechin-Wasser 
1 _ 7-23 92.77 | 7-8 _ 
2 5-94 | 17-20 76-86 | 20.8 7-17 
3 6-95 | 23-05 70-00 | 29.9 9.03 
4 7-55 26-47 65-98 36-0 10:26 
5 8.01 29.32 62.67 41-5 11-33 
6 8.55 33-98 57-47 51-4 12.95 
7 8-81 | 37-42 53.77 59-8 14-07 
8 8-97 | 42.29 48.74 73-3 15-54 
9 8-96 44.77 46-27 81.1 16-22 
10 8.74 48.68 | 42.58 94-8 17:03 
11 _ _ | _ co > 17-5 
Tabelle 10. 8,— 8,=0:2455:0?. 
| | Sc—S& >he i ‚ÖSUng 
Nr. PR a ee nu EEE eisen ea Fa 
| gef. | ber. gef. ber. 
1178-78 = _ = | _ = 
2 | 22.4 7:73 14-6 147 | 17-20 17-3 
8,7 32-9 9.93 25-1 24-2 23-05 22.5 
4 | 40-1 11-44 32-3 32.1 26-47 | 26-4 
5 46-8 | 12.78 39.0 40-1 29.32 | 29.8 
6 | 59.1 | 14-88 51-3 54-4 33-98 | 35-1 
7 696 | 16-38 61-8 65-9 37.42 | 38-8 
8 86-8 18-40 79-0 83-1 42.29 | 43.4 
9 96-8 19-36 89.0 92.0 44.77 | 45-5 
10 114-3 20.53 106-5 103.7 4868 | 480 
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17-3 
225 
26-4 
29.8 
35-1 
38.8 
43-4 
45-5 
48.0) 
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6. Löslichkeit von Phenol in Brenzkatechin-Wasser bei 10°, 
Tabelle 11. 





Phenol in 100g Brenzkatechin 
—— — 2 Brenzkatechin- in 100g Brenz- 
Phenol | Wasser Wasser katechin-Wasser 





Ri 740 | 92.60 
1.67 84 | 89:89 
3:57 1054 | 85:89 
1410 | 81.07 
1.0 | 76:87 

20.74 | 73:09 

250 | 67:92 

30.09 62.47 

352 | 58.66 

36.0 | Öl 

40.90 | 51-01 

43:25 48.67 

46.38 | 45:72 

1968 | 42.84 

530 | 40:00 


Tabelle 12. 8,— S,= 0:282-0'?. 





Sc — 8, Phenol in 100 & Lösung 
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C 
E ber. 


gei 





| 


1-86 
4.16 
5-96 
7.33 
8-44 
9.98 
11-91 
13-33 
15-05 
15-86 
16-60 
17.28 


ee | - ; Die Formel gilt nicht mehr. 


MO ewio- 
Smmnöoo 


Aus den Tabellen geht deutlich hervor, dass Formel 1 auch für 
den Fall gilt, dass die gelöste Substanz in einer der beiden Kompo- 
nenten des Lösungsmittelgemisches völlig löslich ist. Die Differenzen 
zwischen gefundenen und berechneten Werten für die Löslichkeit be- 
zogen auf 100g ternäres Gemisch (die beiden letzten Spalten der 
Tabellen 2, 4, 6, 8, 10 und 12), sind nicht allzu gross, besonders für 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 138, Heft 5. 20 
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mittlere Dioxybenzolkonzentrationen. Das Anwendungsgebiet der 
Formel erstreckt sich bis auf die Nähe der maximalen Dioxybenzol. 


konzentration. 


E. Angelescu 


Mit den Werten der Tabellen haben wir in Fig. 1 die Löslich- 
keitskurven gezeichnet mit den Dioxybenzolkonzentrationen in 100; 


700 


Lösungsmittelgemisch als Absziss 





Jor- 


80 


707 


20 


70 

















und den Phenollöslichkeiten bezogen 
auf 100g Dioxybenzollösung als 0r- 
dinate. Die Zeichnung ist nur für 
0° gegeben, die Kurven für 10° ver- 
laufen analog. 

Für den behandelten Fall nähern 
sich die Kurven asymptotisch der 
Ordinate, die der maximalen Dioxy- 
benzolkonzentration entspricht, für 
die man noch begrenzte Löslichkeit 
feststellt. 

Man bemerkt fernerhin, dass der 
Exponent der Formel für 0° und 10° 
der gleiche ist und dass nur die Kon- 
stante Ä mit der Temperatur wächst. 

Beim Vergleich der hier gewon- 
nenen Ergebnisse mit denen der vor- 
hergehenden Abhandlung sieht man, 
dass die Löslichkeitskurven in einem 








l l l l 
0 5 70 715 20 
Dioxybenzol — 
Fig. 1. 


binären Lösungsmittelgemisch in den 
folgenden verschiedenen Formen auf- 
treten können: 


A. Die gelöste Substanz zeigt be- 


grenzte Löslichkeit in den Komponenten des Lösungsmittelgemisches. 
Die möglichen Kurven sind in Fig. 2 dargestellt. 
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Fig. 2. 
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Form I ist realisiert bei Pikrinsäure gelöst in 1. Benzol-Äthyl- 
alkohol, 2. Diäthyläther- Äthylalkohol, 3. Diäthyläther - Benzol; 
Form II bei Pikrinsäure gelöst in 1. Kohlenstofftetrachlorid - Aceton, 
9, Chloroform-Aceton, 3. Wasser- Aceton, 4. Wasser - Äthylalkohol; 
Form III bei Pikrinsäure gelöst in 1. Kohlenstofftetrachlorid- Äthyl- 


alkohol, 2. Chloroform-Äthylalkohol, 3. Benzol-Aceton (ohne die 
@ Linie der Additivität zu schneiden); Form IV bei Pikrinsäure gelöst 
in Kohlenstofftetrachlorid - Benzol. 


B. Die gelöste Substanz ist mit einem der Lösungsmittel unbe- 


: grenzt mischbar. Die Löslichkeitskurve des Gemisches hat stets die 


Gestalt wie in Fig. 1 (Form V). 


Fbeeinflussung auf die von uns angegebene 
Weise, so gelangt man zu dem Schluß, daß 
die Formel (1) zwischen sehr weiten Grenzen 
@ gilt. In Figur 3 sind die der Formel ent- 
@ sprechenden Kurven gegeben. Ihre Form 
wird bestimmt durch den Wert des Ex- 
\ ponenten p. 


Berechnet man die Löslichkeits- 








c—> 


Für p< 1 resultiert Form I, für p=1 


@ erhält man die Gerade II, für p>1 schliess- Fig. 3. 

@ lich ergibt sich die Form III. Die Variablen 

: sind in diesem Falle S,—sS,, die Löslichkeitszunahme bezogen auf 
A 100 g reines Lösungsmittel, und (©, die Menge Zusatzlösungsmittel 
i bezogen auf 100 g reines Lösungsmittel. 


Ändert man die Variablen der Gleichung, indem man die in 


i den graphischen Darstellungen benutzten Variablen benutzt, d.h. 
" indem man x (die Konzentration des Zusatzlösungsmittel bezogen auf 
) 100g Lösungsmittelgemisch) an Stelle von C und y (die Löslichkeit 
N bezogen auf 100 g Lösungsmittelgemisch) an Stelle von S,—S, setzt, 


2 so wird (1) 


Sr 100 — x 


wer Is + «(| 


100x | 
100 — a 


das man auch schreiben kann 


5 ., K 10r.ar 
u 


= NS we; ” 
BE 100 (100 — „)r- 1 
Ist »9=1, so wird (2’) 


‚ die Gleichung einer Geraden. 
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Wäre die Löslichkeit im Gemisch additiv, so müsste für den Fall 
xz=100 y=S$, sein, d.h. gleich der Löslichkeit des Stoffes im Zusatz- 
lösungsmittel. Führt man diese Bedingung in (3) ein, so wird 

85 
100° 

Durch Einsetzen von (4) in (1) erhält man als Ausdruck für die 
Additivität 


K (4) 


Sp 

100 

Für p<1 zeigt die nach (2) berechnete Kurve ein Maximum, 

für 2=100 wird y=0; für p>1 verläuft die Kurve asymptotisch zur 
Ordinate mit der Abszisse «= 100. 
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Fig. 4. 


Die experimentell erhaltenen Kurven weichen von den berechneten 
besonders in der Nähe von 2=100 ab. Um die Abweichungen deut- 
lich zu machen, haben wir mit Hilfe der Formel für jede Kurvenform 
ein Zahlenbeispiel durchgerechnet; für € wurden Werte zwischen | 
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und 100000 gewählt. Die numerischen Resultate sind hier nicht 
wiedergegeben, die entsprechenden Kurven finden sich in Fig. 4 und 5. 
Die ausgezogenen Kurven entsprechen den nach der Formel berech- 
neten Werten, die gestrichelten den Versuchsergebnissen. 

Fig. 4 behandelt die Löslichkeit von Pikrinsäure in den Systemen: 
Benzol-Diäthyläther,t Chloroform-Äthylalkohol und Kohlenstofftetra- 
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50 
Resorcin oder Acerol — 


Fig. 5. 


chlorid, Fig. 5 die Löslichkeit von Pikrinsäure im System Chloroform- 
Aceton und die von Phenol in Resorcin-Wasser bei 0°. 

Setzt man nur geringe Mengen Zusatzlösungsmittel zu, so ver- 
läuft die Löslichkeitszunahme im Gemisch dem Zusatz proportional, 
wie bereits früher verschiedenfach von anderen Forschern gezeigt 
wurde. Dann kann man die Form der Löslichkeitskurven ableiten, 
wenn man berücksichtigt, dass die Kurven an den Enden geradlinig 
begrenzte Segmente bilden, die entweder oberhalb oder unterhalb der 
Additivitätslinie verlaufen. Die möglichen Kombinationen sind in 
Fig. 6 dargestellt. 
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Kurvenform V kann als der Spezialfall von II betrachtet werden. 
bei dem die Löslichkeit im zweiten Lösungsmittel unbegrenzt ist. Im 
allgemeinen ist die Form II charakteristisch für die Fälle, bei denen 
die Löslichkeit in den reinen Lösungsmitteln von sehr verschiedener 
Grössenordnung ist. Ist die Löslichkeit in den reinen Lösungsmitteln 
von etwa der gleichen Grössenordnung, so erhält man im allgemeinen 
eine der anderen Kurvenformen. 
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Fig. 6. 


aa’ entspricht Kurvenform I. cc’ entspricht Kurvenform II. 
Kurvenform III. ca’ entspricht Kurvenform IV. 


ac’ entspricht 


Zusammenfassung. 


Es wird die Löslichkeit eines Stoffes (Phenol) in einem Lösungs- 
mittelgemisch (Dioxybenzol-Wasser) untersucht, wobei die gelöste 
Substanz in jedem Verhältnis mit einer der Komponenten des Ge- 
misches mischbar ist. Die Löslichkeit lässt sich auch hier nach der 
bereits früher gegebenen Formel berechnen. Die berechneten Löslich- 
keitskurven werden mit den experimentell gefundenen verglichen. 


Bukarest, Inst. f. Agrikulturchemie d. Universität. 
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Die Untersuchung auf physikalische Reinheit mittels 
Pulverröntgenogramme. Il. 
Von 
N. H. Kolkmeijer. 


(Eingegangen am 25. 10. 28.) 


In der Frage, ob das rote und gelbe Mercurioxyd verschiedene 
Modifikationen sind, geht die Meinung von ERNST ÜOHEN einerseits!) 


und einiger anderer Forscher), unter welchen Wı. OSTwALD, ausein- 


ander. G.R. Levi!) glaubt, die Lösung dieser Frage erbracht zu 
haben; derselbe fand nämlich, dass beide Formen des HgO identische 
Pulverröntgenogramme liefern und hieraus zieht er den Schluss, dass 
die genannten Formen des HgO nicht verschiedene Modifikationen 
darstellen. 

Meinerseits?) habe ich darauf hingewiesen, dass es nicht erlaubt 
ist, aus der genannten Beobachtung diesen Schluss zu ziehen. Aus den 
Ausführungen, mit welchen L£v1?) meine Bedenken zu entkräften ver- 
sucht, ergibt sich, dass er den Inhalt meiner betreffenden Notiz miss- 
verstanden hat. Es scheint mir also notwendig zu versuchen, meinen 
Gedankengang deutlicher darzulegen. 

In meiner ersten Mitteilung über diesen Gegenstand sind Repro- 
duktionen aufgenommen von einem Pulverröntgenogramm von phy- 
sikalisch reinem weissen Zinn, und von einem solchen eines Gemisches 
von 90%, weissem und 10%, grauem Zinn. Beide Photogramme sind 
identisch, und dennoch gibt es zwei Zinnmodifikationen. Durch die 
Untersuchungen von ERNST COHEN und seinen Mitarbeitern ist fest- 
gestellt worden, dass man bei der Darstellung chemisch reiner Stoffe 
stets eine grosse Chance hat, Gemische verschiedener Modifikationen 
jener Stoffe in die Hände zu bekommen, und dass es dementsprechend 
sehr schwierig ist, ein physikalisch reines Präparat derselben darzu- 
stellen. 


Jedenfalls liegt somit die Möglichkeit vor, dass ein Präparat von 
„rotem HgO“ für 99%, aus einer roten und für 1% aus einer gelben 
Modifikation besteht, und dass ein Präparat von „gelbem HgO“ für 


1) ERNST COHEN, Wı. OstwALD u.a., G.R. Levi. Vgl. die Zitate in meiner 
in Fussnote 2 genannten Mitteilung. 2) N. H. KoLKMEIER, Proc. Amsterdam 
31, 161. 1927. Z. physikal. Chem. 186, 45. 1928. 3) G.R. Levi, Gazz. chim. 
Ital. 58, 417. 1928. 
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90%, aus der roten und 10%, der gelben Form besteht. Sollte dem 
tatsächlich so sein, so liegt die Möglichkeit vor, wie der genannte 
Versuch mit weissem und grauem Zinn dartut, dass die Präparate 
des roten und gelben HgO identische Pulverröntgenogramme liefern. 
Dann darf aus dieser Tatsache aber ebensowenig wie beim Zinn der 
Schluss gezogen werden, dass nur eine einzige Form des HgO existiert. 
Will Herr Levı, dass man seinen Schluss akzeptiert, so wird er den 
Nachweis liefern müssen, dass ein Fall, wie der hier gesetzte, bei 
seinen Präparaten nicht vorgelegen hat. 

Da er dies offenbar eingesehen hat, hat Herr Levi nunmehr Kıi- 
stalle von rotem HgO als Präparat zu seiner jüngsten Röntgenaufnahme 
verwendet, nachdem er sich zuvor mittels des Mikroskops davon über- 
zeugt hatte, dass dieselben rein waren. Tatsächlich ist zuzugeben, dass 
ein Kristall ein physikalisch reines Präparat darstellt, falls es den 
folgenden drei Bedingungen genügt: 1. Es darf kein Mischkristall sein; 
2. es darf Einschlüsse von Mutterlauge mit darin möglicherweise vor- 
handenen anderen Modifikationen nicht enthalten und 3. es darf an 
seinen Grenzen keine Änderung erfahren haben durch eine beginnende 
polymorphe Umwandlung. Es leuchtet ein, dass es nicht genügt, sich 
nur mittels des Mikroskops davon zu überzeugen, dass diesen drei Be- 
dingungen genüge geleistet ist. 

Aber selbst wenn man die Annahme macht, dass der betreffende 
Kristall physikalisch rein war, und dann bei Levı liest, dass das 
Pulverröntgenogramm dieses Kristalls identisch war mit dem eines 
nicht näher beschriebenen Präparats des ‚gelben HgO“, so darf man 
daraus nur den Schluss ziehen, dass das gelbe Präparat, z. B. wenig- 
stens für 90%, aus der roten Modifikation bestand, nicht aber, dass 
eine gelbe Modifikation nicht existiert. Der von L&vı erbrachte Be- 
weis würde erst dann zwingend sein, wenn er auch eine Aufnahme 
von physikalisch reinem gelben HgO gemacht und dabei die nämlichen 
Linien in seinem Photogramm erhalten hätte. 

Gegen manche andere Punkte der Leviıschen Abhandlung be- 
stehen bei mir Bedenken, auf welche hier näher einzugehen, ich ver- 
zichte. 

Den vier Schlüssen, welche Herr Levi in seiner Zusammenfassung 
gibt, kann ich mich indes nicht anschliessen. 


Utrecht, vax ’Tr Horr-Laboratorium. 
Oktober 1928. 
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Zur Bestimmung von Konzentrationsgradienten mittels 
gekrümmter Lichtstrahlen. 


Eine neue Beobachtungsmethode. 


Von 
Ole Lamm. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 10. 28.) 


Einleitung. 

Die vorliegende Arbeit ist dem Wunsche entsprungen, das 
Verhalten von Stärkelösungen in der Ultrazentrifuge von THE SveEp- 
BERG zu untersuchen. Es stellte sich nämlich heraus, dass die Kon- 
zentrationsbestimmung in Stärkelösungen nicht nach der gebräuch- 
lichen Methode mit Hilfe der Lichtabsorption im Ultraviolett erfolgen 
konnte, da diese zu klein ist. Auf der Suche nach einer anderen Me- 
thode zur Konzentrationsbestimmung wurde die Anwendung der 
Krümmung der Lichtstrahlen in Erwägung gezogen. Es war dabei 
wünschenswert, eine solche Apparatur zu benutzen, die einen raschen 
Wechsel zwischen den beiden Methoden, der neuen und der Licht- 
absorptionsmethode, ermöglichte. Zwecks Einführung in das Problem 
folst eine kurze Übersicht über die Arbeiten, welche sich auf die Be- 
stimmung von Konzentrationsgradienten mit Hilfe gekrümmter Licht- 
strahlen beziehen. 

$2. In einem Medium mit stetig veränderlichem Brechungs- 
exponent ist die Bahn eines Lichtstrahls stetig gekrümmt (über Total- 
reflexion siehe jedoch $ 9). Die Aufmerksamkeit der Forschung wurde 
ursprünglich durch optische Phänomene in der Erdatmosphäre, wie 
z. B. die Luftspiegelung, auf die Krümmung der Lichtstrahlen geführt, 
siehe z. B. die klassische Arbeit von WoLLASToN!) über diesen Gegen- 
stand. Von besonderem Interesse ist dabei der Umstand, dass es 
WorLAsToN gelang, die atmosphärischen Verhältnisse in Laborato- 
riumsversuchen nachzuahmen, wobei er unter anderem Diffusions- 
schichten zwischen verschiedenen Flüssigkeiten zur Erzeugung der 
Brechungsindexgradienten verwertet. Die Art der dabei studierten 


1) W.H. WorrLaston, Phil. Trans. 90, 239. 1800; übersetzt in GILBERTs Ann, 
Phys. 11, 1. 1802. 
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Phänomene kann kurz so charakterisiert werden, dass ein kleiner 
Gegenstand bei Betrachtung durch eine planparallele Diffusionsschicht 
mindestens einer vertikalen Verschiebung unterliegt, aber auch ver- 
doppelt oder verdreifacht, und dabei umgekehrt erscheinen kann. Von 
unserem Gesichtspunkte aus ist zu bemerken, dass WOLLASTON die 
Möglichkeit erkannt hat, durch diese infolge der Krümmung der Licht- 
strahlen beobachteten Bildentstellungen die Diffusionsschicht quanti- 
tativ zu charakterisieren. Wegen der Kompliziertheit des Phänomens 
konnte er aber die theoretische Behandlung nicht durchführen. Es 
war O. WIENERs!) Verdienst, die erste Methode zur Untersuchung von 
Diffusion und Wärmeleitung mit Hilfe gekrümmter Lichtstrahlen aus- 
gearbeitet zu haben. Seine Methodik wurde hauptsächlich zwecks Be- 
stimmung von Diffusionskonstanten von THOVERT?), HEIMBRODT?), 
Eıck£*) und CLAckK°) weiter ausgearbeitet und verändert. 

In der Svepgersschen Ultrazentrifuge und auch bei Diffusions- 
studien ist es wünschenswert, den gesamten Konzentrationsverlauf in 
der Zelle verfolgen zu können. Da die statischen Verfahren (Sedi- 
mentationsgleichgewicht, konstante Diffusion) Spezialfälle der im all- 
gemeinen vorzuziehenden dynamischen sind, müssen die augenblick- 
lichen Zustände während kurzer Zeiten registriert werden. Die Über- 
legenheit einer photographischen Methode ist dabei augenscheinlich. 
Aus diesen Gründen ist die erste Verfahrungsweise von THOVvERT!), 
sowie diejenige von CLACK für unsere Zwecke unbrauchbar. Die ur- 
sprüngliche WIENERsche wurde schon früh durch die Interferenz- 
verfahren von THOVERT und HEIMBRODT ersetzt. Ausser diesen be- 
sitzen wir noch die Zylinderlinsenmethode von THOvERT”?). Von diesen 
Methoden scheint überhaupt nur die letzte dazu benutzt worden zu 
sein, ganze Diffusionskurven photographisch aufzunehmen und quan- 
titativ auszumessen, und zwar nur bei einem einzigen Versuch®). Es 
ist in der Tat auffällig, dass man die Möglichkeit zur momentanen 
Registrierung der ganzen Konzentrationsverteilung nur sehr unvoll- 


ständig ausgenutzt hat. Der Grund muss teilweise in mangelnder 


Genauigkeit der benutzten Beobachtungsmethoden gesucht werden. 


Alle angeführten Methoden stimmen darin überein, dass nicht die 


1) OÖ. WIENER, WıeD. Ann. 49, 105. 1893. 2) M. J. THOVERT, Ann. Chim. 
Phys. (7) 26, 366. 1902. Ann. Phys. (9), 2, 369. 1914. 3) Fr. HEIMBRODT, Diss. 
Leipzig 1903. *) Jon. Eıcke, Diss. Leipzig 1914. 5) Basır W. Crack, Proc. 
Physical Soc., London 836, 313. 1924. *) THoverT, loc. cit., 1902. 7”) THovERrTr, 
loc. eit., 8. 373. 1914. 8) Loc. eit., 8. 386. 1914. 
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Bildverschiebung. sondern ihre Ursache, die Strahlendeviation, ge- 
messen wird. 

In einer 1879 erschienenen Arbeit behandelt STEFAN!) die Be- 
deutung der Lichtstrahlenkrümmung als Fehlerquelle bei den damals 
bekannten optischen Methoden zur Bestimmung von Diffusions- 
konstanten. Um die Krümmung zu veranschaulichen, stellte er unter 
anderem folgenden Versuch an. In einer planparallelen Glasküvette 
wurde unter reines Wasser eine Salzlösung geschichtet. Ein auf der 
einen Seite der Küvette befindliches Blatt liniierten Papiers mit hori- 
zontalen Linien wurde durch ein auf der anderen Seite aufgestelltes 
Fernrohr oder mit freiem Auge betrachtet. Die Bilder der Linien, die 
durch die Diffusionsschicht gesehen werden, erscheinen zu Beginn der 
Diffusion unscharf bzw. vervielfältigt. Diese Erscheinung ist das kom- 
plizierte Phänomen von Worraston. Nach genügender Zeit hat sich 
das Bild vereinfacht; das Bild jeder Linie ist scharf und eindeutig, 
und es ist nur noch eine Verschiebung der Linien nach oben übrig. 
An der Stelle der ursprünglichen Grenzfläche zwischen Wasser und 
Salzlösung ist die Verschiebung am grössten. Unterhalb dieser Ebene 
scheinen die Linien weiter auseinandergerückt, oberhalb derselben sind 
sie einander näher gekommen. Ausserdem beobachtete STEFAN an der 
Einstellung des Fernrohrs, dass das Bild in letzterem Gebiet näher 
dem Fernrohr, im ersteren von diesem weiter entfernt ist, als der 
normalen Lage entsprechen würde. Die Erklärung liegt in der be- 
kannten zusammengesetzten Prismen- und Linsenwirkung einer Diffu- 
sionsschicht, die in dieser Hinsicht wie eine Glasplatte wirkt, deren 
Dicke wie der Brechungsexponent der Diffusionsschicht variiert. 

Es liegt nun tatsächlich die Möglichkeit vor, dieses Phänomen 
zur Bestimmung von Konzentrationsgradienten in der Weise zu ver- 
werten, dass z. B. eine Skala durch eine Diffusionsküvette photogra- 
phiert und die Linienverschiebung durch Vermessung der Photographie 
bestimmt wird?). Durch die Berechnungen und Versuche, über die 
weiter unten berichtet wird, glaube ich die prinzipielle und praktische 
Brauchbarkeit dieses Verfahrens dargetan zu haben. Im Vergleich mit 
den früheren Methoden bietet dieses Verfahren den Vorteil einer sehr 
einfachen optischen Apparatur. Der schiefe Spalt wird vermieden, 
weshalb die Flüssigkeitsschicht nicht breit und planparallel sein muss. 


!) J. STEFAN, Wien. Ber. II, 78, 957. 1878. 2) Einige mir privat mitgeteilte 
Vorversuche in dieser Richtung wurden zuerst von Herrn Fil. Lic. A. TıseLıvs, 
Upsala, ausgeführt. 
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Als Charakteristikum für jedes Niveau tritt eine Linie an Stelle eines 
Punktes. Dabei ist jedoch die zu messende Verschiebung von kleinerer 
Grössenordnung. 
Allgemeine Methodik. 

$3. Eine durchsichtige vertikale Skala wird von der einen Seite 
diffus beleuchtet und von der anderen Seite in etwa natürlicher Grösse 
photographiert. Die Brennweite des Objektivs ist von der Grössen- 
ordnung 1m und die Blende desselben so klein, als es ohne störende 
Randwirkung möglich ist (etwa f:100). Zwischen Skala und Objektiv, 
nahe an der Skala, befindet sich die Flüssigkeitsschicht mit dem 
zu messenden Konzentrationsgradienten zwischen vertikalen plan- 
parallelen Wänden oder in einem vertikalen Rohre. Die verschiedenen 
Einheiten sind in der optischen Achse der Camera einjustiert. Die 
Camera ist mit einer Vorrichtung versehen, welche die Aufnahme 
mehrerer Skalenbilder nacheinander gestattet. Die photographische 
Platte wird hart entwickelt und die Skalen im Komparator aus- 
gemessen. Aus einer Vergleichsaufnahme ohne Konzentrationsgradient 
wird die Verschiebung jedes Skalenstriches, vermehrt um einen kon- 
stanten, durch graphische Interpolation zu ermittelnden Betrag er- 
halten. 

Theorie. 

$4. Die Bahn eines Lichtstrahls in einer Diffusionsschicht. 

In Fig. 1 ist Ox die vertikale Trennungsfläche zwischen Luft und 
Flüssigkeit. Die x-Richtung fällt mit derjenigen wachsender Brechungs- 


0 








<£- 
“ 


Fig. 1. 


exponenten » zusammen. Die Dicke der Flüssigkeitsschicht wird in der 
y-Richtung gemessen. Ein Lichtstrahl fällt im Punkt x, ein und be- 
schreibt eine Kurve, deren Neigung gegen die Horizontalebene ® ist. 
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Gemäss einem Satze aus der geometrischen Optik ist der Krüm- 

mungsradius R des Lichtstrahls 
n 
nn’ cos® 
und im Punkte x, 
RR. 
m eos dh, 

Die Bahn des Lichtstrahls wird also von der Funktion mr 7 
bestimmt. WIENER setzte die Funktion in dem kleinen x-Intervall 
des Lichtstrahls bei senkrechter Inzidenz konstant, wobei also der 
Strahlenweg als kreisförmig betrachtet wurde. Bei der Durchführung 
der praktischen Bestimmungen von Diffusionskoeffizienten ist diese 
Vereinfachung immer gemacht worden. Theoretisch betrachteten 
THOVERT und CLACK n als lineare Funktion von x. THOVERT approxi- 


mierte nochmals und fand einen parabolischen Strahlenweg. CLACK 
gelangte ohne weitere Approximation zu einer Kettenlinie. Wenn —, 
n 


konstant (gleich A) gesetzt wird, was mehr fundamental ist, berech- 
nete ich 


cos (9, + A) 


cos 9, 


z— u =— Aln 


Es ist aber zu bemerken, dass die Inkonstanz von n’ von grösserem 
Einfluss auf den Strahlenweg ist, als diejenige von n oder von cos. 
Wir wollen dies näher erörtern. 


Es gilt das SneLLıussche Gesetz 


i 
1% N: 
n sin | : 0) - n, sin ( 8). 


Wir setzen daher NnCcosd = c. 


Durch Differenzierung nach x erhält man 


Also ist 


und 
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Durch Eliminierung von 9’ aus (1) und (2) findet man 
d?x n dn 


BIT (3 
dy?  c:dzx 0) 





In dem kleinen x-Intervall des Lichtstrahls lassen wir nun n' 
linear mit & variieren, d.h. 
n"—=m+ m (x — x) 
und erhalten d’x „a 
nF (no + No (a — %))- (4 
da’ © 


Bei den bisherigen Untersuchungen war immer 9,=0. Die Lösung 
der Differentialgleichung ist für 6,=0 und n=n, 


[2 " 
No . No r 
—-u= a & V ee ) . (da) 
0 


0 
Wenn wir in (3) statt n den Wert 


n—=m +mM (X — x, 
einsetzen, ergibt sich 


d?x n’ Er 
dp - Z Mn + me —2%)). 
Die Lösung für 0,=0 und n’=n, ist 
n NY 
2 —-  =—l&ofy— —1)- (6a) 
No NG 


Die letzte Formel ist mit der entsprechenden CLackschen iden- 
tisch. Durch Reihenentwicklung der entsprechenden ersten Ablei- 
tungen, die 6 und damit die Strahlendeviation bestimmen, findet man 
mit hinreichender Genauigkeit 

dx ,,9 y’nony eh 
dy Er N, 6m er 


0 
dx . NY Pr y’ (>) (6b) 
dy oe 6 \n) 

Das erste Glied rechts entspricht einem kreisförmigen Strahlenweg. 
Um die Bedeutung der Zusatzglieder zu beurteilen, führe ich aus dem 
weiter unten zu beschreibenden Diffusionsversuch mit Rohrzucker, 
und zwar aus der 14. Aufnahme, die etwa 4 Stunden nach Beginn der 
Schichtung gemacht wurde, einige Zahlen an. Im Punkte n’’ 0 
ist n”” am grössten. Es ist dort y=1-0cm (Dicke der Diffusions- 
schicht), 2,=1'3, n, =0-0017 em-!, n) =0:0059 em ?. 

Der relative Einfluss des Korrektionsgliedes beträgt dann nach 
meiner Formel (5b) 0-08%,. Die entsprechende Maximikorrektion nach 
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der zweiten Formel (6b) ist tausendmal kleiner und bedeutungslos. 
Wenn man nun bedenkt, dass der relative Einfluss des Zusatzgliedes 


nach Formel (5b) mit der Dicke (y) der Schicht quadratisch wächst, 


und dass n’’ bedeutend grösser sein kann als im betrachteten Bei- 
spiel, dürfte es verständlich sein, dass das Zusatzglied nicht mehr zu 
vernachlässigende Werte annehmen kann. (Es sind Schichtdicken bis 
zu 20 em benutzt worden.) Bei dem üblichsten Verfahren, nur im 
Maximideviationspunkt zu messen, in dem n’”’=0, ist das Zusatzglied 
gleich Null. 

Für unseren Zweck wichtig ist der Fall 6, # 0,n=n,. Die Lösung 
der Gleichung (4) ist dann 

= en (Sof (qy) — 1) + sin 6, - Sin (qy) 
no ng 

Yung 


q: & 


Durch Reihenentwicklung und Vernachlässigung der belanglosen 
Glieder findet man 


un 1 y’nn 1 
. : ; + yte0d, + °' te’B. » 
2 n, c08s?6, y75% ee. 


_ = me 
e 6: cos? 9 
0 0 


(8) 
Bei nicht besonders ungünstigen Verhältnissen ist 9, klein genug, 
um weitere Vereinfachung zu erlauben: 


y’ng\ 
6 m i 
Bei Differenzierung von (7) nach y erhält man nach entsprechender 
Vereinfachung 


} r 

y“ No 
en- "+ ly+ 

= 0 


(9) 


‚ 3 ’ " ) " 
No 4 Y Non y“ No 
Fa 0, (10) 


‘ 2 5) 
N, 6m 2 m 


$5. Die visuelle Skalenstrichverschiebung. 


Fig. 2 stellt einen schematischen Vertikalschnitt durch die Haupt- 
achse HH der Versuchsanordnung dar. P, ist die Ebene der Skala, 
P, und P, sind die Begrenzungsflächen der Flüssigkeitsschicht gegen 
Luft. P, ist die Ebene der kleinen photographischen Blende und des 
optischen Mittelpunkts M des Objektivs. Bei O ist das benutzte Ko- 
ordinatensystem angegeben. Von dem Skalenstrich 8, gehen Licht- 
strahlen aus, die zwischen P, und P, gekrümmt werden, um dann auf» 
der photographischen Platte rechts ausserhalb der Figur ein Bild des 
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Striches zu erzeugen. Die Lage des Striches auf der Platte wird von 
der Lage des dem Punkte $,, entsprechenden Divergenzpunktes ($,) 
bestimmt. Dieser Divergenzpunkt würde in einer fixen Ebene P 
liegen, wenn die Wirkung der Flüssigkeitsschicht in der y-Richtung 
nur planparallelverschiebend wäre. Da sie aber ausserdem wie ein 
Zylinderlinse wirkt, liegt der Divergenzpunkt in der Ebene P, links 
oder rechts von P,. Der Strahl S,,x, mit dem Einfallswinkel i, verlässt 
P; bei T in der Höhe x und mit dem Austrittswinkel ®. Seine Ver- 
längerung nach rückwärts schneidet ?, im Punkte $8,. Die Höher- 
differenz zwischen S,, und 8, ist die (immer positiv gerechnete) Skalen- 
strichverschiebung X. Diese Verschiebung dient zur Charakterisierung 
7 
\ 
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Fig. 2. 


der Flüssigkeitsschicht in der Höhe x,. wenn der Punkt x, (Fig. 2) 
den Eintrittspunkt des durch M gehenden Lichtstrahls bedeutet. Im 
folgenden wird die Berechnung von X ausgeführt, wobei ich voraus- 
schicke, dass es sehr leicht zu zeigen ist, dass 


XZab — (1) 


wo a die Dicke der Flüssigkeitsschicht und b der optische Abstand 
zwischen Skala und Mitte der Schicht ist. 
Im rechtwinkligen Dreieck 8, TU ist 
SU=w-TU. (12) 
SU=-X+@ — 4%) +2 Xp. 
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Wir setzen den optischen Abstand P,P,= a,. EsseiP,P„=Y 
und n der mittlere Brechungsexponent der Flüssigkeitsschicht. Es 
ist dann TU=a-+ - u: 
In (12) eingesetzt, wird 


X+ ko - ) Tr -Hn=ola. + ee r) (13) 


n 
2 —x, und w ergeben sich aus (9) und (10), wenn man in diesen 
einsetzt: 


ya 5 on n=n und m m tn u — T)). 


wo n, den Brechungsindexgradient in der Höhe x, bedeutet und n‘ 
in dem ganzen um x, durch die photographische Blende abgegrenzten 
Höhenbereich des Lichtbündels als konstant betrachtet wird. Es 
ist also a - RR 
Were a?’ny 

L-n=;, [no + no — + 


(14) 


und r 
. ‚ " > a“ . r 
o—=u talm + — T)l+ ig. (15) 


2n 
Ferner ist 
HH - u ey ii) und u —-— u. =u%- 


Die Gleichung (13) gibt uns somit einen Ausdruck für X von der 
Form e r 2 
= Xı + i, Aıı (16) 
und zwar ist i : ne 2 _ 
X =alm — ans) (b — Y) (17) 
und . 
aa, 1 /a)? 


n 3 | : — Y(il-+abn), (18) 


An =an,lai + 


vb=q-+ Die scharfe Abbildung des Skalenstriches fordert, 


1 
an 


Eu 


dass X von i, unabhängig ist, d.h. X,,=0. Diese Gleichung bestimmt 
Y, das in (17) eingesetzt, den gesuchten Ausdruck für X liefert. Wenn 
l/a\?2 

© | : gegen b? belanglos ist!), wird 


!) Diese Approximation ist um so eher erlaubt, als mit abnehmender a, der 
relative Einfluss von Y in Gleichung (22) für den Wert von X überhaupt abnimmt, 
und diese Approximation für Gleichung (20) fast immer unbedenklich ist. Bei ab- 
nehmender a, muss schliesslich auch die Variation der Planparallelverschiebung mit 
der Höhe berücksichtigt werden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 138, Heft 5. 
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u 
ga ab” No 19 
— 9) 
l1-+abn‘ 
und a ab \ 

X nn — (2%, — x.) no]. (20 
1-+ ab nz | (2 m) no] 


Diese Verschiebung charakterisiert die Schicht im Punkte x,. Da 
jedoch nicht dieser, sondern x, bekannt ist, müssen wir den Zu- 
sammenhang zwischen diesen kennen. Es sei ! der optische Abstand 
zwischen Blende und Skala. Ohne Rücksicht auf die Krümmung wird 
a — 

I 
Die Theorie der Krümmung gibt mit genügender Genauigkeit 


x — In aa, (l — b) _s on 
en O+* - 
I l 


ı 


Hu nat 


%, — um a, 


x, ist die Höhenlage der optischen Achse der Camera. 


$6. Die photographische Aufnahme. 

In $3 wurde angegeben, wie die Linienverschiebung aus den 
photographischen Aufnahmen erhalten wird. Die Camera ist mit der 
Vergrösserung @ konstant auf die Skala eingestellt. Es muss nun be- 
rücksichtigt werden, dass man bei der Vergleichsaufnahme sich die 











y 


Fig. 3. 


Skala in der Ebene P, zu denken hat (Fig. 2 und 3), während sie bei 
der Hauptaufnahme nach Gleichung (19) etwa wellenförmig gebogen 
ist. Die Vergrösserung ist daher etwas variabel. Im Komparator misst 
man die Strecke BB, =Z (Fig. 3). Man erhält leicht bei kleiner Blende 
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$7. Die Brechkraft einer Diffusionsschicht. 
Die Gleichung (19) gibt die Brechkraft (im Sinne der Theorie der 
Linsen) der Diffusionsschicht: 
D=-—-.an. (23) 
Diese Gleichung lässt sich verallgemeinern. Es gilt längs des 
Lichtstrahls bei kleinem ®: 


[77 
"d’n 


PER = 0 
J dx: 
0 


D= Iy. (24) 
Sie ermöglicht uns, die Bedeutung der bisher vernachlässigten, 
z.B. linearen Veränderlichkeit von n’” für den Wert von Y zu be- 
urteilen. Man erhält [vgl. Gleichung (9)]: 
ee . 
u... an“ eV ei NoNo di a“ neo, i (25) 
B: --M 2 
Um zu einer praktischen endgültigen Formel zu gelangen, werden 
im nächsten Abschnitt gewisse Approximationen eingeführt. Bei den 
Verhältnissen in dem Diffusionsversuch ($ 10) ist die Approximation, 
die von (25) zu (23) führt, von einer Grössenordnung, die auch im 
folgenden gerade als zulässig betrachtet wird. 
Bei der zweiten mikroskopischen Diffusionsmethode von 
R. FÜRTH!) muss die Linsenwirkung der Schicht unbedingt berück- 
sichtigt werden. Das von diesem Forscher erhaltene komplizierte Ver- 
halten von Rohrzucker wird in der Nichtberücksichtigung dieser Tat- 
sache seine Erklärung finden ?). 


$8. Eine praktische Berechnungsmethode. 


Durch direkte Messung erhalten wird die photographische Ver- 


schiebung Z jedes Skalenstriches x,. Der Zusammenhang zwischen Z 
und der entsprechenden wirklichen vertikalen Verschiebung X ist 
in Gleichung (22) gegeben. Der Zusammenhang zwischen X und dem 
Brechungsindexgradienten im Punkte x, ist durch Gleichung (20) ge- 
geben. Endlich ist x, mit x,, durch Gleichung (21) verbunden. In den 
Formeln bewirkt n’’ der Grössenordnung nach eine bedeutende Kor- 
rektion. Wir suchen eine Methode zur Bestimmung des Zusammen- 
hangs zwischen Brechungsexponent und x-Koordinate, und zwar am 
besten eine solche ohne graphische Differenzierung. Wir können nun- 
mehr den Index Null und den Strich weglassen. Durch zweckentspre- 


!) R. Fürtn, Physikal. Ztschr. 26, 719. 1925. 2) Vgl. S. 321, Fussnote 1. 
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chende Anwendung der genannten Gleichungen erhält man unter 
Eliminierung von X (wir setzen 2—b=d und nehmen an a, + 0) 


[5 dn “el a?bl z 
1 — ab 7 (+ abdn”) = von @— x)". (26) 


Wir führen eine neue Veränderliche v ein, bestimmt durch 

Er. in (27) 

Es wird v für jedes x, (Skalenstrich) berechnet und Z gegen » in 

einem Koordinatensystem aufgetragen. Gleichung (21) ergibt 
‚  aaddn 


fü I dx 8) 
Aus Gleichung (27) und (28) finden wir 
aa; —rv) aaddn 
— I. er a, —- Tr. . (29) 
Die Differentiation von Gleichung (28) ergibt 
dn dn aa,dd?n A 
arte w 


Mit Hilfe von (29) und (30) ersetzen wir in (26) x durch ® und finden 


ab dn a?bl 
(I In”) — l "2 _— — %ı — v)n”. R 
Vil + abdn’) ] (+ aaddn) Fe Tr a, (x — v)n (31) 


[20 


a d’n : r 
ös erübrigt noch, n’”’ durch 8 auszudrücken. Für n’’ auf der 
( V* 


rechten Seite kann mit mehr als genügender Genauigkeit gesetzt werden 


d’n den aa,d d’n\? (33) 
dx? dv: l 2) m 
In Gleichung (31) eingesetzt, ergibt dies hinreichend genau 
V.l a?d dn a?b 
Be 5 a — (2 — v)nt. 33) 
l+ audn‘ nl" ii om: es 
Mit entsprechender Genauigkeit berechnet sich 
l a aa,dn, (° a,d\?”dn d’n 
I+aa,dn, l — aa,dn) I ! dvd 
Dieser Ausdruck wird in (33) eingesetzt: 
a " 
v_Yy ad(a, ii; 3) E Ko 2 dn d’n 
l— aa,dn, l dv dv? (34) 
dn a?b 5 
n— ab; + ua (2 — v)n;. 
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Durch Differentiation nach v» der Gleichung (34) werden die 
höheren Ableitungen von » in solchen von V ausgedrückt. Der rela- 
tive Einfluss der verschiedenen Glieder wird dabei berücksichtigt und 
die frühere Genauigkeit in jedem Augenblick eingehalten. Es ergibt sich 


a 
dn ad — = 


ab ee MER .VYV’ a 


dv 8:  2nl—a, 


Die eingeführten Approximationen bedeuten im allgemeinen einen 


(2; TR v) Br, F 5) 


; . dn } 
relativen Fehler in von der Form und Grössenordnung H (ab)", 


dv 
multipliziert mit A Ableitungen von n. Der kleinste Wert von h ist 3. 
H übersteigt in jedem einzelnen Falle nicht einige Einheiten. Auch 
die relativen Fehler 

"N 2 

aD a?:b 

—n"(—v) und —n 

2nl wi ) 2nl 


wurden als zulässig betrachtet. 


” 


Es sei n, (n,) der konstante Brechungsexponent der Flüssigkeit 
in deren oberen (unteren) Schichten. Die Integration ergibt dann 


v?— — (27 — v)V (36) 


a\—b,, a 
abin — n,) = En fr dv — (B- = 2bl 2n(l—a,) 


und „ _ — dv=F. (37) 


Die Glieder auf der rechten Seite von (36) werden für verschiedene 
Werte von v dem v, Z-Diagramm entnommen. Es wird somit n — n, 
als Funktion von v graphisch erhalten. Von v» geht man mit Hilfe 
von [vgl. Gleichung (28)] 

a,d 


ee 5 -J (38) 


(bei Bedarf genauer berechnet) in Einzelfällen zu x über. Die ver- 

hältnismässige Kompliziertheit dieser Verfahrungsweise rührt von der 

ursprünglichen Berücksichtigung von n’”’ her. Bei Diffusionsversuchen 

wird man sich zuweilen mit der Bestimmung des Konzentrations- 

gefälles im Inflexionspunkt der Konzentration begnügen. Wenn in 

den Formeln (19), (20), (22) und (30) n”’=0 gesetzt wird, erhält man 
dn dn 


. dv RR, 
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Diese Gleichung und (35) ergeben V’=0. Im Maximipunkt der 
v, Z-Kurve ist also n/=0 und V ein Mass des gewünschten Höchst- 
dn j Mar 
wertes von < Es wird!) bei linearem Zusammenhang zwischen 
dx 
Brechungsexponent und Konzentration 
F? 
ki= > (39 
4nV? 9) 
wo k= Diffusionskoeffizient und t= Diffusionszeit. 

Die wichtigsten Bezeichnungen sind: 

n = Brechungsindex der Konzentrationsschicht. 
a=Dicke der Schicht. 

a, =optischer Abstand zwischen Skala und Schicht. 
b=optischer Abstand zwischen Skala und Mitte der Schicht. 
!=optischer Abstand zwischen Skala und photographischer 

oO 
Blende. 

d=1—b. 

@=photographische Vergrösserung. 

x,—die Höhenlage der optischen Achse der Camera. 


X =die virtuelle vertikale Skalenstrichverschiebung. 
Z =die photographische Skalenstrichverschiebung. 
I* zZ. 
(Gr 

v Definition siehe Gleichung (27), Beziehung zu x siehe Glei- 

chung (38). 

Y =die horizontale Skalenstrichverschiebung. 
R=Krümmungsradius des Lichtstrahls. 
F Definition siehe Gleichung (37). 

t= Diffusionszeit. 

k = Diffusionskonstante. 


$9. Die Totalreflexion nach R. Gans. 
R. Gans?) hat der Fortpflanzung des Lichts durch ein inhomo- 
genes Medium auf Grund der elektromagnetischen Lichttheorie eine 
eingehende Untersuchung gewidmet. Er gelangte zu dem Ergebnis, 


1) Vgl. Gleichung (37) und WIENER, loc. cit., S. 139. 2) R. Gans, Ann. 
Phys. (4) 47, 709. 1915. Siehe auch in Wıen-Harms, Handbuch der Experimental- 
physik. Bd. XIX. 1928. 
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dass die Behandlung dieser Frage nach den Gesetzen der geometrischen 
Optik in gewissen Fällen irreführt. Wir betrachten einen Lichtstrahl, 
der sich gegen niedrigere Brechungsexponenten bewegt (Fig. 1). Es 
kann dann der Fall eintreten, dass die Bahn des Strahls in einem ge- 
wissen Niveau einen Maximipunkt erreicht, wo der Strahl nach den 
Gesetzen der geometrischen Optik umbiegen sollte. Diese Ebene wäre 
also eine Tlangentenebene der Strahlenbahn. Nach der Gaxsschen 
Theorie ist sie aber eine kritische Ebene, in welcher der Strahl total- 
reflektiert wird und in deren Nähe der Strahl von der gewöhnlich 
angegebenen Richtung abweicht!). Ich habe an Hand der unten zu 
beschreibenden Diffusionsversuche mich rechnerisch davon überzeugt, 
dass erstens (wegen der Grösse der photographischen Blende) ein 
Skalenstrich nur geschwächt werden, nicht aber verschwinden oder 
versetzt werden kann, und dass zweitens die durch die Nähe der kri- 
tischen Ebene bedingte Abweichung der Richtung zu vernachläs- 
sigen ist. 
Experimentelles. 


$10. Um die Methode in der Praxis zu prüfen, wurde ein orien- 
tierender Diffusionsversuch mit einer 2%, igen Rohrzuckerlösung ange- 
stellt. Als Diffusionsgefäss diente ein ausgewähltes Glasrohr (a, Fig. 4) 


mit Icm innerem Durchmesser und von der aus Fig. 4 ersichtlichen 
Form. Es wurde folgende Schichtungsmethode angewendet. Mittels 
kommunizierender Gefässe, die bei d und e angeschlos- 
sen waren, wurde zuerst die Lösung durch d bis an 
die nicht zu enge obere kapillare Spitze von a geführt. 
Nachdem die Temperierung des in einem Wasser- 
thermostaten versenkten Apparats beendet war, wurde 
das in b befindliche Wasser vorsichtig über die ka- 
pillare Spitze gehoben und die Glaskugel c gefüllt. 
Die Lösung wurde dann langsam denselben Weg durch 
d zurückgeführt, bis die Grenzfläche zwischen Wasser 
und Lösung das gewünschte Niveau erreicht hatte. 
Der Thermostat war mit planparallelen Fenstern ver- 
sehen. Die Skala, ein photographisches Negativ einer 
Zeissschen Glasskala, war gegen die Aussenseite des 
rechten Fensters (Fig. 5) gedrückt. Zwischen dem 








1) Die Totalreflexion wird in der Tat früher als in dieser 
Ebene stattfinden, weil der Eintrittspunkt des Lichtstrahls in die 
Schicht nicht weit von der Tangenten ebene entfernt liegt. 
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Thermostat und der Camera wurde mit Hilfe eines Rohres aus Pappe sachte 
die Luft gegen Temperaturströmungen geschützt. Die Dimensionie- ist die 


rung des Apparats geht aus den folgenden Angaben hervor. An die 


gescha 
oben benutzten Bezeichnungen anschliessend waren @a=1'075 cm, 


























Fig. 5. a Camera, b Objektiv, ce Schutzrohr aus Pappe, d Thermostat, 
e Wasserfiltrum, f 200 Watt A.E.G. Projektionslampe. 


a,=9-51cm, b= 991cm, !=127.4cm, @=0-993, f=63em. Die 
Temperatur war 20-00° C. 

Für die photographischen Aufnahmen wurden Imperial Eclipse 
Platten benutzt, die Exponierungszeit betrug 15 Sekunden bei einer 
Öffnungsweite von f:72. Wie aus der Fig. 6 ersichtlich, waren die 
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Nr der Aufnahme: 4 5 6 7 a 
Zeit seit Beginn 
der Schichtung : 20 35 52 72 Minuten 
Fig. 6. 


wichtigen Striche beiderseits der ursprünglichen Grenze der überein- 
andergeschichteten Flüssigkeiten, wo n’’ gross ist, zu Beginn der Dif- 
fusion undeutlich !). Dies zeigt, dass n’’ die für die photographische / 
Schärfe kritische Grösse ist. Aufden Originalphotographien macht man 
weiter die Beobachtung, dass diese Unschärfe nicht symmetrisch ist. 
Es liegt also sicherlich auch eine andere Ursache der fehlerhaften Ab- 
bildung vor, als der durch die Linsenwirkung der Diffusionsschicht verur- 


geze 
!) Bei der harten Reproduktion müssen einige Striche ganz wegfallen. ab(r 
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sachte Fehler der Cameraeinstellung. 1!/, Stunde nach der Schichtung 
ist die Unschärfe verschwunden. Die Vermessung der Photographien 
veschah mit einer Genauigkeit von 10”*cm in einem Komparator. 

| r 0,06 

Z (cm) 


+0,05 








ab (n-n,) (cm?) 
+0,03 











Fig. 8. 


In Fig. 7 sind die Z, v-Kurven für zwei Aufnahmen (8 und 15) 
gezeichnet. Deren Behandlung nach Gleichung (36) gibt die Funktion 
ab(n —n,) von v (Fig. 8). In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Ver- 
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Tabelle 1. 














N:r 
Höhe — TS 
D 8 2 1 ee - v„ 14 8 B:)b u 
1 035 — 0-93 0-89 1-22 1-19 14 | 141 | 18 1 
065 + 0-86 0-90 1-18 1-21 1:39 1-41 | 179 1 
o 023 — 1-67 1:55 2.14 2.06 2.5 2.47 3-21 3-16 
- 05 + 1-45 1:55 2.01 2.08 2.39 2.45 | 3.14 3.19 


3 015° — 
085 + 2.16 2.36 3-07 


4 0.05 — ö-1 | 
0% + 3-36 3.72 4.85 5.12 5.79 6.02 | 


Tabelle 2. 








N:r 
8 12 | 14 15 
na a n, 0-00302 |  0.00300 0.002938 | 0.00299 
t (Minuten 92 172 212 397 
k (em?/Tag 
iR 0-422 0-405 0.398 0-400 
»: 0-413 0.394 0.396 0.402 
3. 0-413 0-408 0-401 | 0.399 
4. (0.427) (0-404) 0-409 (0-405) 
Nach (39) | 0-402 0.396 0-.398 0-400 


messung von vier solchen integrierten Kurven wiedergegeben. Es 
wurde ®=0 in der halben Ordinatenhöhe der Kurven gesetzt; die 
x-Werte sind aus Gleichung (38) berechnet. Die Höhen sind in der 
gewöhnlichen Weise als Bruchteile der gesamten Konzentrations- 
differenz [hier durch ab (n, — n,) repräsentiert] angegeben. Man sieht, 
dass die Symmetrie der x-Werte erst in den äussersten Teilen der 
Kurve weniger gut wird. Tabelle 2 enthält die entsprechenden Diffu- 
sionskoeffizienten. Bei n, — n, ist die totale Differenz der Brechungs- 
exponenten zwischen Wasser und Lösung nach Gleichung (37) an- 
geführt. i ist die Diffusionszeit in Minuten. Die letzte Zeile enthält 
den nach Gleichung (39) berechneten Diffusionskoeffizienten. Der 
Diffusionskoeffizient von Rohrzucker ist von ARRHENIUS, 'THOVERT 
und ÖHoLMm bestimmt worden. ÖHoLM fand fast vollständige Überein- 
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"stimmung zwischen den ARRHENIUSschen Werten und seinen eigenen. 


> 


Für grosse Verdünnungen berechnete er k=0-382 cm?/Tag. Der ent- 


; sprechende von ÖHOLM umgerechnete Wert THOVERTSs ist 0398. Der 
; Mittelwert aus den nach Gleichung (39) berechneten Diffusionskon- 
| stanten ist 0-399. Da die nach den Integralkurven berechneten Kon- 


stanten von verschiedenem Gewicht sind, wird diesbezüglich auf 


| Tabelle 2 verwiesen. 


Zusammenfassung. 


l. Es wird eine einfache photographische Methode zur Bestim- 
' mung von Konzentrationsgradienten mit Hilfe der Krümmung von 


Liehtstrahlen beschrieben. Das Verfahren besteht darin, dass ein 


| durch die Konzentrationsschicht gesehenes virtuelles Bild einer Skala 


photographiert und die Deformation des Skalenbildes durch Ver- 
messung der photographischen Aufnahme bestimmt wird. 

2. Die Theorie des Strahlenweges in einer Diffusionsschicht wird 
erweitert, die Brechkraft einer Diffusionsschicht wird berechnet und 
lie Theorie der Methode ausgearbeitet. 

3. Ein orientierender Diffusionsversuch mit Rohrzucker erbringt 
den Beweis der Brauchbarkeit der Methode für genaue Bestimmungen 
der Konzentrationsverteilung in jedem Augenblick. 


Die Weiterführung dieser Arbeit wird sich zunächst auf das Ver- 
halten von Stärkelösungen in der Ultrazentrifuge beziehen. 


Upsala (Schweden), Universität, Laborat. f. physikal. Chem. 
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Die Molekularassoziationen. 1. 
Beziehungen zwischen Dampfdruck binärer Flüssigkeitsgemische 
und der Polarität der sie bildenden Moleküle !). 


Von 
J. Errera?). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 10. 28.) 


Die Eigenschaften eines aus beliebig mischbaren und unterein- 
ander chemisch nicht reagierenden Komponenten bestehenden binären 
Flüssigkeitsgemisches (1, 2) sind abhängig von den Kräften, die teils 
zwischen den Elementarbestandteilen jeder der Einzelkomponenten 
(Kräfte 1—1, 2—2) und andererseits zwischen denen der Kompo- 
nente 1 und der Komponente 2 (Kräfte 1—2) auftreten. 

Man nimmt an, dass diese Kräfte elektrischen Ursprungs sind, 
und dass sie mit dem elektrischen Feld der Elementarbestandteile 
wachsen), wobei die Form dieser Bestandteile eine Wirkung auf die 
Feldverteilung ausübt ®). 

Wir wollen nun kurz die wichtigsten Beobachtungsmethoden der 
Wirkungen dieser Kräfte zusammenfassen, bevor wir näher auf die 
Natur derselben eingehen. 

Zur Erkennung dieser Wirkungen dienen in erster Linie die physi- 
kalischen Eigenschaften der binären Flüssigkeitsgemische selbst, bei 
verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen. Als solche kommen 
in Betracht: die Mischungswärme, die Änderungen des spez. Gewichts, 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektromagnetischer (sichtbarer 


!) Wir beabsichtigen in einer späteren Arbeit die in vorliegender Arbeit be- 
schriebenen Erscheinungen theoretisch zu behandeln, wobei die DoLEZALEKRsche 
Theorie entsprechend berücksichtigt werden soll. Die Löslichkeit soll auch dabei 
besprochen werden von folgenden drei Variabeln ausgehend: der Dipolassoziation, 
der dipollosen Assoziation und der Ionisierungstendenz. 2) Aus dem Französi- 
schen übersetzt von L. MArTon. 3) Diese Betrachtungsweise wurde durch die 
Arbeiten von P. Degye (1920 bis 1921) und W.H.Krrsom (1921 bis 1922) ein- 
geführt. Für die ausführliche Literatur siehe z. B. P. Degye, Handbuch der Radio- 


logie VI. S. 635. 1924. 4) Z.B. bei EBERT und v. HarTEL, Physikal. Ztschr. 
28, 190. 1927. 
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oder Herrtzscher) Wellen in ihnen, welch letztere die Bestimmung der 
Molekularpolarisationen erlaubt. Bei ionisierten Medien kommt auch 
die Leitfähigkeit in Betracht. Man kann auch den osmotischen Druck 
der Komponenten bestimmen durch Messung der Gefrierpunktsernied- 
rigung oder der Siedepunktserhöhung bei verschiedenen Konzentra- 
tionen. Die Siedetemperaturen sind abhängig vom Dampfdruck: man 
kann sich durch Dampfdruckmessungen Rechenschaft geben über den 
osmotischen Druck, falls einer der Bestandteile oder beide messbaren 
Dampfdruck besitzen. Man bestimmt in Abhängigkeit der Konzen- 
trationen und bei verschiedenen Temperaturen die totale Dampf- 
druckkurve und eventuell zerlegt man diese in seine beiden Kom- 
ponenten. 

Wir vergleichen in dieser ersten Arbeit die experimentellen Daten 
über die Molekularpolarisation im HErTzschen Gebiet und über die 
Dampfdruckmessungen (oder eventuell Siedepunktsmessungen: Azeo- 
tropismus), indem die fundamentalen Unterschiede dieser beiden Me- 
thoden entsprechend hervorgehoben werden. 

Vor allem sollen die wirkenden Kräfte bei konstanter Temperatur 
zwischen den Elementarbestandteilen einer reinen Flüssigkeit (Kräfte 
1—1 oder 2—2) betrachtet werden, wenn nur eine Komponente vor- 
handen ist, und gezeigt werden, wie die Polarisations- und Dampf- 
druckmessungen uns ein Bild dieser Kräfte zu geben vermögen. 

Die Elementarbestandteile einer reinen Flüssigkeit können ioni- 
siert (Moleküle oder Atome im Ionenzustande, Beispiel: geschmolzene 
Salze), oder äusserlich elektrisch neutral sein. Die äusserlich neutralen 
Moleküle können ihrerseits polar!) (Beispiel: Chlorbenzol) oder nicht- 
polar sein (Beispiel: Benzol). Falls in der Flüssigkeit Ionen vorhanden 
sind, so spielt ihr sehr starkes elektrisches Feld (10° Volt/cm auf Mole- 
kularabständen) eine vorherrschende Rolle: die entsprechenden Kräfte 
nehmen mit dem Quadrat des Abstandes ab. Bei polaren nichtioni- 
sierten Molekülen sind es die permanenten elektrischen Dipole, die die 


!) Polar oder dipolar, nichtpolar oder dipollos sind im Desyeschen Sinne 
gebraucht, d.h. polare Molekeln z. B. haben ein permanentes elektrisches Dipol- 
moment: Der Schwerpunkt der positiven und negativen Ladungen in der Molekel 
fällt nicht zusammen. An einer anderen Stelle soll zwischen zwei Kategorien von 
polaren Molekülen unterschieden werden: denjenigen, die eine Neigung zur Ioni- 
sierung besitzen, z.B. Äthylalkohol, und denjenigen, die keine solche Tendenz 
haben, z. B. Chlorbenzol. Diese Kategorien können mit dem linearen oder konkaven 
Anfang der P, »-Kurven in Zusammenhang sein (siehe Fussnote 1, $. 339). 
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Kräfte bestimmen; das elektrische Feld dieser Dipole nimmt mit der 
dritten Potenz des Abstandes ab. Schliesslich, wenn die Moleküle 
nichtpolar sind, nimmt ihr Feld mindestens mit der vierten Potenz 
des Abstandes ab: die zwischen ihnen wirkenden Kräfte werden in 
allgemeinen die VAN DER Waarsschen Kräfte genannt, bei Abwesen- 
heit anderer Kräfte werden diese die ausschlaggebenden. 

Die im vorangehenden aufgezählten Kräfte können eine Asso- 
ziation der Elementarbestandteile zur Folge haben. 

Diese Assoziation, wie es in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden 
soll, kann teils durch die permanenten Dipole, teils durch die 
VAN DER Waarsschen Kräfte verursacht werden, weshalb wir des 
weiteren zwischen Dipolassoziation und dipolloser Assoziation 
unterscheiden werden. Diese beiden Formen der Assoziation können 
auch gleichzeitig existieren, d. h. die gesamte Assoziation kann durch 
diese beiden partiellen Assoziationen zustande kommen. Immerhin 
wird im letzteren Falle die dipollose Assoziation, da sie durch viel 
schwächere Kräfte als die Dipolkräfte bedingt ist, neben der Dipol- 
assoziation sehr wenig bemerkbar sein!). 

Die Grösse des Dampfdruckes gibt Rechenschaft über die Sunime 
der Dipol- und dipollosen Assoziation, d. h. über die totale Assoziation, 
da sie eine Funktion der ‚‚freien‘‘ Elementarbestandteile ist (ein jeder 
Bestandteil wird durch ein einziges, oder im Falle einer Assoziation, 
durch mehrere Moleküle gebildet). Die Polarisationsmessungen hin- 
gegen können nur über die Dipolassoziation Aufschluss geben, da die 
dipollose Assoziation nur Messungseffekte zweiter Ordnung zeigt: 
Beim Durchsetzen eines Mediums durch eine elektromagnetische Welle 
wird dasselbe polarisiert und die Gesamtpolarisation desselben (P) 
wird gleich der Summe der elektronischen (P,,), der atomaren (P,) 
und der Dipolpolarisation (P,) sein?). Mit anderen Worten, die sta- 
tionären Bewegungen der Elektronen werden geändert, was den An- 
teil P, der Gesamtpolarisation bedingt; die Änderung der Schwin- 
gungsbewegungen der Atome verursacht die Polarisation P,, und falls 
die Moleküle polar sind, wird P, durch die Änderungen der Bewe- 
gungen der permanenten Dipole verursacht. P,+ P, entspricht der 
Polarisation derjenigen Bestandteile, deren elektrisches Feld die va 
DER Waarsschen Kräfte bestimmen [P, ist fast ausnahmslos sehr 


1) Diese Assoziationen bei den flüssigen Kristallen werden später behandelt. 
?®) L. EBERT, Z. physikal. Chem. 113, 1. 1924. 114, 420. 1925. 
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klein gegen P,!)]-. Die Assoziation der Moleküle ändert sehr wenig am 
Werte von P,; in der Tat, selbst die Assoziation der Atome zu Mole- 
külen, welche viel grösseren Kräften entspricht als die molekulare 
Assoziation, ändert sehr wenig an der elektronischen Polarisation der 
Einzelatome: man weiss, dass P,, auch oft die Molekularrefraktion 
eines Moleküls genannt ?), sehr oft die Summe der P,, der Atome (der 
Atomrefraktionen) ist). 

Da nun P,, den atomaren Elektroneneffekten zugeschrieben wird, 
so wird es sozusagen unempfindlich gegen eine molekulare Assoziation 
und es wird verständlich, dass für ein nichtpolares Molekül, wo die 
Gesamtpolarisation sich auf P,+P, verringert, die durch die van 
DER WaaALsschen Kräfte bedingte Assoziation durch Polarisations- 
messungen nicht gemessen werden kann. 

Wenn dagegen die Moleküle polar sind, d.h. P=P,+P,+P 
wird, so ändert die Assoziation der permanenten Dipole (welche mole- 
kular sind, und nicht atomar, wie die P,, verursachenden Elektronen) 
sehr stark den Wert des P -Anteils. In der Tat, dieser ist eine Funk- 
tion der Anzahl der ‚‚freien‘ Dipole, und die Assoziation verkleinert 
dessen Anzahl pro Volumeneinheit. Dies zur Erklärung, dass die Po- 
larisationsmessungen eine quantitative Bestimmung der Dipolasso- 
ziation liefern ®). 

Zusammenfassend: es muss zwischen Dipolassoziation und durch 
die VAN DER WaALsschen Kräfte bedingte Assoziation (dipolloser 
Assoziation) unterschieden werden; diese letztere wird durch Kräfte 
von kleinerer Grössenordnung bedingt, als diejenige der permanenten 
Dipole. Eigentlich gehören die hier geschilderten und die molekül- 
bildenden Kräfte in dieselbe Klasse: Die Bildung homöopolarer Mole- 


> 


1) Bei homöopolaren Molekülen im normalen Zustande ist P, gleich Null, 
für die Werte bei heteropolaren Molekülen siehe J. ERRERA, Polarisation dielec- 
; De auBR £ ’ ; n—1 M 
trique, Presses Universitaires, Paris 1928. 2) P; = RM =- .—. 

n3+2 d 

’) Siehe J. ERRERA, Polarisation dielectrique. Presses Universitaires. Paris 1928, 
wo die Erklärung gewisser Unregelmässigkeiten gegeben wird, die allerdings das 
oben geschilderte Gesamtverhalten nicht ändern. 4) Man könnte auch als 
andere Hypothese annehmen, dass die Kräfte der induzierten Dipole — die durch 
den Einfluss einer elektromagnetischen Welle geschaffen werden und beim Aus- 
schalten des Feldes verschwinden — eine andere Wirkung als die van DER WAALS- 
schen Kräfte haben könnten: in diesem Falle sollte der Dampfdruck einer asso- 
ziierten Flüssigkeit im Felde einer elektromagnetischen Welle anders sein als 
ohne Feld. 

















| 
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küle ist analog der dipollosen Assoziation und die Bildung hetero- 
polarer Moleküle gleich der Dipolassoziation. Die Dampfdruck 
messungen geben über die Gesamtassoziation Rechenschaft, die Po. 
larisationsmessungen über die Dipolassoziation. 

Wenn man keine Assoziation hat, so ist die Polarisation und der 
Dampfdruck proportional der Konzentration (Fig. 1 und 2a). 

Falls die Polarisations- und Dampfdruckkurven konvex sind, d.h, 
ihrer ganzen Länge nach oberhalb der die beiden Endpunkte ver- 
bindenden geraden Linien verlaufen (Fig. 1b, 5’ und 25 und ce), s 
kann dies am einfachsten durch die Annahme erklärt werden, das 




















Dampfdruck Polarisahonen 
(A 2) 
& 
c 
2 2 
7% IE 
Ge 
C (Molbrüche) C (Molbrüche) 
Fig. 1. Fig. 2. 


eine oder beide Komponenten assoziiert sind. In der Tat, die Auf- 
lösung eines assoziierten Stoffes in einem anderen verkleinert die Asso- 
ziation und vergrössert dadurch die Anzahl der ‚freien‘ Moleküle pro 
Volumeinheit!). | 

Als Beispiel können die Dampfdruckmessungen genommen werden. 
Der Dampfdruck eines reinen assoziierten Stoffes (Komponente 2) ist 
infolge der Assoziation der Moleküle verkleinert: der Punkt 2 in der 
Fig. 1 (Kurve 5b und Öb’) liegt zu tief, daher ist die Kurve konvex. 
Diese Kurve entspricht der Assoziation der Moleküle der Kompo- 
nente 2 zu Assoziationskomplexen 2—2, die schon in der reinen Flüssig- 
keit vorhanden sind. Falls die Kurve ein Maximum zeigt, so ist dies 
die Folge einer Assoziation 2—2, welche noch bei grossen Konzen- 
trationen von 2 sich stark bemerkbar macht. Um eine solche Kurve 
mit Maximum zu deuten, kann man sich folgender Vorstellung be- 


1) Siehe den Vergleich mit der DoLEzaLexschen Theorie, S. 343. 
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dienen: vom Maximum der Kurve aus betrachtet, verursacht die Zu- 
nahme der Assoziation eine Abnahme des Dampfdruckes nach dem 
Punkt 2. daher das Sinken der Kurve; nach 1 dagegen ist die Ab- 
nahme des Dampfdruckes stärker als die durch die Verdünnung ver- 
ursachte Dissoziation der Assoziationskomplexe. 

Wir wollen kurz die charakteristischen Ergebnisse der Polari- 
sations- und Dampfdruckmessungen beschreiben, ohne auf die experi- 
mentellen Einzelheiten einzugehen. 

l. Dampfdruckkurven und Azeotropismus!)?). 

Die Dampfdruckkurven binärer Gemische lassen sich auf drei 
hauptsächliche Typen beschränken (siehe Fig. 1): 

a) Der Dampfdruck ist proportional der Konzentration, in Ab- 
hängigkeit vom Molbruch ergibt sich eine gerade Linie (Fig. 1a). 
Beispiel: Benzol + Äther. 

b) Die Dampfdruckkurve ist konvex. Diese Kurve kann ohne 
Maximum (Fig. 1b), Beispiel: Benzol-+ Nitrobenzol, oder mit Maxi- 


mum sein (Fig. 15’), Beispiel: Benzol + Äthylalkohol. Im Falle eines 


Maximums hat man den sogenannten positiven Azeotropismus zur 
Folge, d. h. die Siedepunktskurve weist ein Minimum auf (siehe weiter 
den Einfluss der Temperatur auf die Dampfdruckkurven). 

c) Die Dampfdruckkurve ist konkav. Auch hier unterscheiden 
wir die Kurven ohne Minimum (Fig. 1 c), Beispiel : Chloroform + Äther, 
und mit Minimum (Fig. 1c’), Beispiel: Chloroform + Aceton; im 
letzten Falle tritt negativer Azeotropismus auf, d.h. die Siedepunkts- 
kurve hat ein Maximum. 

2. Polarisationsmessungen im HErTzschen Gebiet?°). 

Die gesamte Molekularpolarisation eines Mediums (P) wird an 
Hand von Messungen der Dielektrizitätskonstante (e) und der Dichte (d) 
auf Grund der Beziehung 

FEN. 1ıM 
e+2d 


!) Eine sehr eingehende Behandlung dieser Fragen ist enthalten in: P. LEcar, 
La tension de vapeur des melanges des liquides: l’azeotropisme. Bruxelles, Lamertin 
1918, siehe auch Fussnote 2, Tabelle 4, und in folgenden älteren und neueren Ar- 
beiten: Zawıpzkı, Z. physikal. Chem. 35, 129. 1900. G.C. Schamipt, Z. physikal. 
Chem. 121, 221. 1926. 2) Wir danken an dieser Stelle Herrn Dr. L. MArToN 
für seine Mitarbeit an der Zusammenstellung der auf Dampfdruckmessungen be- 
züglichen Resultate. 3) P. Degye, Handbuch der Radiologie, S. 628, wo Mes- 
sungen und Theorien enthalten sind. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 138, Heit 5 22 
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berechnet, wo M = Molekulargewicht ist. Für ein binäres Gemisch (1, 3) 
wird die Molekularpolarisation des Gemisches (P,, ,) in Abhängiskeit 
vom Molbruch durch die Beziehung 


e—1M,C, + M,O, 

e+2 d 

bestimmt, wo P, die Molekularpolarisation und C, der Molbruch der 
Komponente mit dem Molekulargewicht M, ist, P, und (C, sind die 
entsprechenden Grössen der Komponente vom Molekulargewicht J/,, 
—e und d werden experimentell am Gemisch bestimmt. Beispiele 


von so erhaltenen Polarisationskurven in Funktion der Konzentration 
zeigt Fig. 2. 


P,.ae=PCG+PRG= 


Wir wollen im folgenden die drei entsprechenden Typen von Po- 
larisationskurven an binären Gemischen betrachten, die entweder aus 
nichtpolaren Molekülen bestehen, oder eine nichtpolare Komponente 
(Komponente 1) haben!). 


a) Die Änderung von P,., in Abhängigkeit der Konzentration 
ist eine Gerade (Fig. 2a), Beispiel: Benzol -+ Äther. 

b) Die P,,„-Kurve ist konvex ohne ein Maximum zu haben 
(Fig. 2 b), Beispiel: Benzol + Nitrobenzol. 

c) Die Kurve ist konvex bei starken Konzentrationen der Kom- 
ponente 2 und zeigt ein Maximum; bei schwachen Konzentrationen 
kann sie durch eine gerade Linie endigen oder schwach konkav sein 
(Fig. 2 c), Beispiel: Benzol+ Äthylalkohol. Der Fall, dass bei schwa- 
chen Konzentrationen der polaren Komponente die Linie gerade oder 
konkav ist, soll anderswo behandelt werden (siehe weiter unten $. 339, 
Fussnote 1). Hier sollen die Kurven 2c durch ihr Maximum charakte- 
risiert werden. 

Von Polarisationswerten P,,, des Gemisches ausgehend, kann 
man im Falle einer Lösung eines polaren Körpers in einem nicht- 
polaren die Polarisation P, des polaren Körpers bei jeder Konzen- 
tration ableiten, indem man voraussetzt, dass die Polarisation P, des 
nichtpolaren Körpers mit der Konzentration sich nicht ändert, was 
damit gleichbedeutend ist, dass die Linie P,C, eine Gerade ist (siehe 
Fig. 2). 


ı) Die Polarisationskurven von Gemischen zweier polarer Körper sollen nicht 
behandelt werden, weil in diesem Falle die Deutung zu kompliziert wird: die Hypo- 
these des Konstantbleibens von P, (siehe weiter unten) ist nicht mehr richtig. 
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Solange P, konstant bleibt, was einer geraden P,, s-Linie ent- 
spricht, können die beiden Komponenten vom Standpunkte der Po- 
larisationsmessungen als nichtassoziiert betrachtet werden. 

Wenn P, mit der Konzentration abnimmt, was den P,, „Kurven 
vom Typ b und c entspricht, so ist dies durch die Assoziation der 
polaren Moleküle des Körpers 2 verursacht. Beim Extrapolieren für 
P,—0 findet man den Wert von P,,; 
Zustand des Körpers 2 entspricht). 

Bei Kenntnis des P,-Wertes im reinen Zustande und des P,,- 

P. 


welcher dem monomolekularen 


| Wertes, kann der Dipolassoziationsgrad bestimmt werden?). y= -*- 


P, 
Durch Untersuchung binärer Gemische gelangt man auf diese Weise 
zu einem experimentellen Material, welches durch die Polarisations- 
kurven die Werte des Dipolassoziationsgrades % liefert. 

Auf die vorangehenden Betrachtungen gestützt, soll das in den 
folgenden Tabellen 1, 2, 3 und 4 enthaltene experimentelle Material 
interpretiert werden. 

Die Ergebnisse können in folgende drei Kategorien eingeteilt 
werden: 

1. Die Moleküle des Mediums 1 und 2 sind nichtpolar (Tabelle 1). 

Wir sehen, dass die Änderung der Polarisation in Abhängigkeit 


; von der Konzentration entweder durch eine gerade Linie oder durch 


eine ganz schwach gekrümmte dargestellt werden kann: unter dem 
Einfluss des elektrischen Feldes sind die Bewegungen der Elektronen 


; der einzelnen Atome geändert; diese Änderungen, welche beim Aus- 


schalten des Feldes verschwinden, werden kaum durch die Assozia- 
tionserscheinungen gestört. Letztere Störungen verursachen trotzdem 
die kleinen beobachteten Abweichungen von der geraden Linie. 

Das Verhalten der Dampfdruckkurven ist verschieden: diese sind 
entweder gerade Linien oder konvexe Kurven, ohne oder sogar mit 
Maximum; in der Tat, auf diese Messungen übt die Assoziation, von 


!) Für den weiter oben schon behandelten Fall, dass die P} >-Kurve am An- 
fang konkav oder gerade ist, zeigt die gerechnete P,-Kurve ein Maximum (siehe 
Desye, Handbuch der Radiologie, S. 631). An dieser Stelle können diese Phänomene 
nicht berücksichtigt werden. 

?2) J. ERRERA, Rapports & la Reunion de Chimie-Physique, Paris 1928, wo die 
Berechtigung dieser Definition der Dipolassoziation und Beispiele zu finden sind. 


Eigentlich ist y gleich Pin ‚ aber es fehlen die experimentellen Daten der P,+P,- 
Pp 1 4 


2 
Werte im reinen und verdünnten Zustand. 


22* 
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Tabelle 1. Dipollose Körper +Dipollose Körper. 








BEER 
Komponenten Polarisation Dampfdruck un« 
Azeotropismus 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff | Gerade Linie !) Konvex ohne Max. : 
u „ Schwefelkohlenstoff . | Schwach konvex !) ” “ 28 
n „ Äthylendichlorid(trans) | Gerade Linie 5 
„ Dichlorbenzol (Para) . m u 
Hexanaphtenketon .. „ u. ® Positiver Azeotropismus’ 
SET ER Schwach konvex !) > i 
u in RE RR Gerade Linie !) 


Schwefelkohlenstoff und Hexan. | Schwach konvex ! 
Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
ehlorkohlenstoff ...... . . , Schwach konkav 3) 9 


welchem Ursprung sie auch sei, ihre Wirkung aus und verursacht die 
Konvexität der Dampfdrucklinie. Für die in diese Kategorie 1 ge- 
hörigen Fälle ist die Assoziation immer dipollos und bedingt durch 
die VAN DER WaAALSschen Kräfte. 

2. Die Moleküle des Mediums 1 sind nichtpolar, diejenigen des 
Mediums 2 sind polar (Tabelle 2). 

Falls die eine Komponente polar ist und die andere nicht, kann 
die P,, s- Kurve entweder eine gerade Linie sein, was auf eine Nicht- 
assoziation des polaren Anteils deutet, oder eine Kurve ohne oder mit 
Maximum. 

Die Dampfdruckkurve kann in diesem Falle auch gerade oder ge- 
krümmt sein; im letzteren Falle ist sie konvex ohne oder mit Maxi- 
mum: der eventuell vorhandene Azeotropismus ist positiv. In diesem 
Falle liefern beide Messmethoden ähnliche Resultate, da die Dipol- 
assoziation durch beide Methoden registriert wird. Es ist immerhin 
bemerkenswert, wie es Tabelle 2 zeigt, dass diese Übereinstimmung 
nicht immer vollkommen ist, was der Tatsache zuzuschreiben ist, dass 
die Polarisationsmessungen keinen genügenden Aufschluss geben über 
den Teil der Gesamtassoziation, welcher durch die VAN DER WAALS- 


1) J.W. Wıruıams und J.J. KRCHMA, J. Amer. Chem. Soc. 49, 412, 1682. 1927. 
2) G.C. ScHMIDT, Z. physikal. Chem. 121, 221. 1926. 3) G.C. ScHMipT, Z. physikal. 
Chem. 99, 71.1921. *) LEHFELD, Z. physikal. Chem. 29, 500. 1899. 5) J. ErRERA, 
Polarisation dielectrique. Presses Universitaires. Paris 1928. *) Unveröffentlichte 
Messung des Verfassers. ?) M. Lecart, L’Azeotropisme. Lamertin, Bruxelles 1915. 
8) LINEBARGER, J. Amer. Chem. Soc. 17, 615, 690. 1895. 9) GRÜTZMACHER, 7. 
Physik 28, 342. 1924. 
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Tabelle 3. Negativer Azeotropismus, entsprechend einer 
konkaven Dampfdruckkurve mit Minimum. — Kompo- 
nenten mit ihrem Dipolmoment (x 1018) }), 

Wasser (1:70) und Chlorwasserstoff (2-15 
Pyridin (2-11) und Ameisensäure (1-38) 

Chloroform (1-15) und Aceton (2-70 
Chlorwasserstoff (2-15) und Aceton (2.70. 


Über eine sehr grosse Anzahl weiterer Beispiele siehe das Buch 
von LecAT über den Azeotropismus (siehe Fussnote 1, 8. 337). 


Tabelle 4. Positiver Azeotropismus, entsprechend einer 
konvexen Dampfdruckkurve mit Maximum. — Kompo- 
nenten mit ihrem Dipolmoment (x 1038) }), 
Methylalkohol (1-63) und Toluol (0-40) 2 


Ameisensäure (1-35) und Chloroform (1-18) 
Athylalkohol (1-73) und Wasser (1-70). 


schen Kräfte bedingt ist. Dieser Teil kann in den Vordergrund treten, 
wenn die Dipolassoziation selbst schwach ist. 


3. Die Moleküle des Mediums 1 und 2 sind polar (Tabelle 3 und 4). 


Für den Fall, dass die Dampfdruckkurve konkav ist, ohne oder 
mit Minimum, entsprechend einem negativen Azeotropismus (Ta- 
belle 3), sind die beiden Komponenten 1 und 2 polar oder auch teil- 
weise ionisiert. In diesem Falle findet eine Assoziation der verschieden- 
artigen Dipole unter sich statt; was eine Abnahme der Anzahl der 
„freien‘‘ Bestandteile pro Volumeinheit zur Folge hat. Die Dampf- 
druckkurve wird dadurch erniedrigt: daher die konkave Kurve. Diese 
Assoziation hat für eine bestimmte Konzentration ihr Maximum, die 
Verdünnung wirkt im entgegengesetzten Sinne. In diesem Falle bilden 
sich die Dipolassoziationskomplexe 1—2. Wie es die Tabelle 4 zeigt. 
ist das Umgekehrte nicht wahr, d.h. falls beide Komponenten polar 
sind, muss die Dampfdruckkurve nicht unbedingt konkav sein, da die 
beiden Dipole sich nicht immer zu Komplexen assoziieren. 


1) Wert berechnet durch Wo. OstwAup, Kolloid-Ztschr. 45, 65. 1928. 

2) M.LecAr, Ann. Soc. Science. Bruxelles, Documents et C.r. 45, 169, 284. 1926. 
47, 21, 63, 108, 149. 1927. 48, 13, 54. 1928. Ann. Soc. Scient. Mem. 47, 39, 87. 1927. 
48, 1,105. 1928. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 620. 1926. 46, 240. 1927. 47,13. 
1928. 
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An dieser Stelle soll die aus dem Jahre 1908 stammende Theorie 
von DOLEZALEK!) über die verschiedenartigen Dampfdruckkurven bi- 
närer Flüssigkeitsgemische erwähnt werden. Mit der Annahme, dass 
die Assoziation eine chemische Reaktion ist — da doch zu dieser Zeit 
der Begriff der Polarisation unbekannt war — und dass die eine Kom- 
ponente teilweise polymerisiert und die andere monomolekular ist, hat 
DOLEZALEK zu zeigen gesucht, dass die Assoziation durch das Massen- 
wirkungsgesetz geregelt wird. In diesem Falle ist die Assoziation ab- 
hängig von der Konzentration; man erhält also eine konvexe Dampf- 
druckkurve, die in der Hypothese selbst enthalten ist. Dagegen aber, 
wenn man „zwei monomolekulare Flüssigkeiten, die sich teilweise che- 
misch untereinander verbinden‘, hat, soll die Dampfdruckkurve kon- 
kav sein?). 


Zusammenfassend erhält man folgende zwei Regeln: 


1. Falls man negativen Azeotropismus hat oder konkave Dampf- 
druckkurven, sind die beiden Komponenten polar oder auch teilweise 
ionisiert. 

2. Für den Fall, dass in den binären Gemischen beide Kompo- 
nenten nichtpolar sind, oder die eine Komponente polar und die andere 
nichtpolar ist, so kann die Dampfdruckkurve entweder eine Gerade 
oder konvex sein; der Azeotropismus, falls einer vorhanden ist, ist 
positiv. 

Einfluss der Temperatur. Bei den Polarisations- und Dampf- 
druckmessungen hat die Erhöhung der Temperatur eine analoge Wir- 
kung zur Folge: bei Zunahme der thermischen Bewegung nimmt die 
Assoziation ab; die Dampfdruckkurven nähern sich der geraden 
Linie?) und der polare Assoziationsgrad nimmt ab®). Diese Tatsachen 
sind im Zusammenklang mit der Interpretation der vorhergehenden 
Paragraphen. 

Zusammenfassung. 


Es wird versucht, die Ergebnisse von Dampfdruck- und Polari- 
sationsmessungen in binären Flüssigkeitsgemischen, deren Bestand- 
teile untereinander chemisch nicht reagieren, in nähere Beziehung zu 
bringen. Die vorliegende Untersuchung lehrt, dass man zwischen zwei 
Arten von Assoziation unterscheiden muss: die Dipolassoziation, die 


1) F. DoLEzaLek, Z. physikal. Chem. 64, 727. 1908. 2) Siehe Fussnote 1, 
S. 332. 3) Siehe z. B. G. C. SchmipT, loc. eit., S.150, wo auch Literatur. 
!) Siehe J. ERRERA, loc. cit. 
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durch die Kräfte der permanenten Dipole, und die dipollose As:o- 
ziation, die durch die van DER Waarsschen Kräfte bedingt werden. 
Die Dampfdruckmessungen geben von der Gesamtassoziation Rechen- 
schaft; die Polarisationsmessungen erlauben, den Dipolassoziations- 
grad y zu berechnen. Die Untersuchung des experimentellen Materials 
ergibt folgende zwei Regeln: 

1. Falls man negativen Azeotropismus hat oder konkave Damyf- 
druckkurven, sind die beiden Komponenten polar oder auch teilweise 
ionisiert. 

2. Für den Fall, dass in den binären Gemischen beide Kompo- 
nenten nichtpolar sind, oder die eine Komponente polar und die andere 
nichtpolar ist, so kann die Dampfdruckkurve entweder eine Gerade 
oder konvex sein; der Azeotropismus, falls einer vorhanden ist, ist 
positiv. 

Die Untersuchung des Temperatureinflusses bestätigt die gegebene 
Deutung der Resultate. 


Brüssel, Technische Fakultät der Universität. 
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Über metallisch-nichtmetallische Elektrodenpaare. 
Von 
B. Kamienski. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 10. 28.) 


Es wird eine Methode der potentiometrischen Massanalyse vorgeschlagen, 
welche auf der Anwendung metallisch-nichtmetallischer Elektrodenpaare beruht. 


Zwei Prinzipe werden im allgemeinen in der Methodik der po- 
tentiometrischen Massanalyse angewandt. Erstens die Aufsuchung des 
Wendepunkts der logarithmischen Potentialkurve, zweitens die Auf- 
suchung des Maximums (bzw. Minimums) der Differentialkurve mittels 
entsprechender Einrichtungen. Die Differentialmethode weist be- 
kannte Vorzüge auf!) und wurde theoretisch wie praktisch'?) genau 
ausgearbeitet. Sehr bequem lassen sich die Maxima akustisch auf- 
nehmen [sogar mit Lautsprecher'®)]. 

Obwohl die Differentialmethode einige grosse Vorzüge bietet, wird 
jedoch die ältere Methode nicht zu vernachlässigen sein. Es wurden 
verschiedene Einrichtungen zur Ausführung vorgeschlagen, wie die 
älteste Methode mit Kalomelvergleichselektrode, die bimetallischen 
Elektrodenpaare, sowie gebremste Hilfselektroden ?) und letztens mono- 
metallische Elektrodenpaare?). Die Resultate befriedigen jedoch nicht 
vollständig (mit Ausnahme der ältesten Methode mit Kalomelver- 
gleichselektrode, die jedoch nicht bequem ist). Das unregelmässige 
Nachhinken der Hilfselektrode und die chemische Aktivität der Palla- 
diumhilfselektrode bzw. anderer Elektroden, sind unangenehme Neben- 
erscheinungen. 


Ich habe schon im Jahre 19273) auf die Anwendung von Carbo- 
rundum als Hilfselektrode hingewiesen. Dieses Material, welches sich 
mit einer idealen Widerstandsfähigkeit auszeichnet, und doch metal- 
lisch leitet, führt uns zur Anwendung eines Prinzips metallisch- 
nichtmetallischer Elektrodenpaare (es können ausser Carbo- 


1) a) B. KAMIEnsKI, Bull. Acad. Polonaise 1928. — b) E. MÜLLER, Z. physikal. 
Chem. 136, 446 bis 450. 1928. — Von der Arbeit a) wurden 5 Sonderdrucke an die 
Redaktion der Z. physikal. Chem. versandt. 2) E. MÜLLER, Z. physikal. Chem. 


x 


135, 136. 3) Przemys} chemiczny. S. 777. 1927. 
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rundum auch andere leitende nichtmetallische Elektroden angewandt 
werden, jedoch begrenzter). 

Es wäre zu erwarten, dass eine fast ideal unangreifbare Elektrode 
wie Carborundum (widerstandsfähiger als Platin) eben ein ideales Ver- 
halten in einer Lösung aufweisen wird; dennoch zeigt Carborundum 
ein Potential, welches nahe dem der Kalomelelektrode liegt, aber von 
der Zusammensetzung des Elektrolyten fast unabhängig ist. Die fol- 
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genden Beispiele beweisen dieses interessante Verhalten der Carbo- 
rundumelektrode. Als Messmethode wurde die Kompensationsmethode 
angewandt, als eine Elektrode eine Carborundumelektrode (ein Kri- 
stall), als die andere ein Platindraht bzw. ein Silberblech. 


Folgende Bezeichnungen werden in den Diagrammen eingehalten. 
Die Kurve 1 entspricht dem Potentialverlauf zwischen Kalomel- 
elektrode | Platin; Kurve 2 dem Potentialverlauf Kalomel | Carbo- 
rundum; Kurve 3 dem Potentialverlauf Carborundum | Platin. 
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0:.1g K,Fe(CN), (kristallinisch), 20 em? 10%iges H,SO, wurden 
in 200 cm? Wasser mittels Kaliumpermanganat titriert (Fig. 1). 

5 cm? !/,, norm. K,Cr,0,, 1 cm? konz. HCl, 5 cm 10%, iges H,SO, 
wurden in 200 cm? Wasser mittels SnCl, titriert (Fig. 2). 

4 cm? ZnSO,-Lösung (enthaltend 0-06 g Zn) und lem? 10°,iges 
H,SO, wurden in 200 cm® Wasser mittels einer entsprechenden Mi- 
schung von Kaliumferroeyanid mit Kaliumferrieyanid titriert (Fig. 3). 

10 cm? !/,, norm. KCl-Lösung wurden mittels Silbernitrat titriert 
(Fig. 4). In Fig. 4 bedeutet die Kurve 1 den Potentialverlauf Kalomel 
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Silber, Kurve 2 Kalomel Carborundum und die Kurve 3 den Po- 
tentialverlauf Silber | Carborundum. 

Zur Fig. 2 muss bemerkt werden, dass das Potential der Carbo- 
rundumelektrode anfangs sinkt, um nach einigen Minuten einen fast 
konstanten Wert anzunehmen (Kurve 2a, 3a). Wird nach der ersten 
Titrierung eine frische Menge Kaliumbichromat zugegeben, dann ver- 
läuft die Potentialkurve (nach 2b bzw. 3b). 

Zur Fig. 4 sei bemerkt, dass bei einer Anfangskonzentration von 
Pu =5 bis 6:5 eine Nebenerscheinung eintritt, welche auf Zersetzung 
(Lichtreaktion) von gefälltem AgC! zurückzuführen ist, welche die 
Carborundumelektrode langsam zur Silberelektrode verändert. Wird 
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bei ?#r=3-5 bis 5 titriert, dann ist der Einfluss des zersetzten Nieder- 
schlags auf das Potential geringer (wahrscheinlich auf eine Wieder- 
lösung des zersetzten Silberchlorids zurückzuführen). 
In der Praxis stören jedoch diese Neben- 
erscheinungen nicht. Sogar nach 26 Stunden 
ca 00014 ist das Potential von Carborundum dem Po- 
1 tential von Silber noch nicht gleich. 


Pinzette — 





f Bemerkungen zur Herstellung 
der Karborundumelektrode. 

Ein Kristall reinsten Carborundums (hell- 
grün, fast durchsichtig), von einigen Milli- 
metern mittlerem Durchmesser, wurde elek- 
Br trolytisch von einer Seite verkupfert (2 Tage 
0-001 Amp.); nachher konnte ein Draht an- 
gelötet werden und das verkupferte Ende des 

Kristalls samt Draht in ein Glasröhrchen ein- 

nn ar u gekittet werden (elektrisch nichtleitender Kitt). 

Fig. 5. Der Kristall wurde nachher mit konzentrierter 

Salpetersäure benetzt und endlich in ver- 

dünnter Chromsäure gereinigt. Nach Abspülen mit destilliertem 
Wasser ist die Elektrode gebrauchsfertig (Fig. 5). 

Bei Anwendung des Millivoltmeters als Messinstrument müssen 
die Elektroden (wie üblich) entsprechend grösser gewählt werden. 








KarborAr 


3 











Zusammenfassung. 

Es wird das Potential von Carborundumelektroden untersucht 
und das Prinzip der metallisch-nichtmetallischen Elektrodenpaare als 
ausgezeichnete einfachste Methode der potentiometrischen Mass- 
analyse vorgeschlagen. 


Krakau, Inst. f. physikal. Chem. d. JaGIELLoNIschen Univ. 
Oktober 1928. 
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/ur Erklärung des „elektrokapillaren“ Becequerelphänomens. 


Von 
H. Freundlich und K. Söllner. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 11. 28.) 


Das sogenannte elektrokapillare Becquerelphänomen lässt sich auf Grund 
von Kreisströmen erklären. Die auftretende EMK rührt von Konzentrations- 
ketten her. Die Kreisströme können sich ausbilden, wenn der entstehende schwer- 
lösliche Niederschlag metallisch oder halbmetallisch leitet. 


Als elektrokapillares Becquerelphänomen bezeichnet man be- 
kanntlich folgende Erscheinung: 

Taucht man ein mit Sprüngen durchsetztes Reagensglas, das 
z. B. eine Na,S-Lösung enthält, in eine Cu(N O,),-Lösung, so scheiden 
sich nach einiger Zeit schöne Cu-Kristalle an den Sprüngen auf der 
Seite der Kupferlösung ab. Dabei ändert sich die Menge des beim 
ersten Zusammentreffen der beiden Lösungen gebildeten C'uS weiter- 
hin nicht mehr merklich. Man kann ein solches gesprungenes Reagens- 
glas auch durch geeignete poröse Wände, z. B. Pergamentmembranen, 
Gips und andere ersetzen, ja unter gewissen Umständen, auf die wir 
weiter unten noch zurückkommen, sind solche poröse Wände auch 
ganz entbehrlich. Bei welchen anderen Salzlösungen und unter welchen 
Umständen die fragliche Metallabscheidung gelingt, soll später be- 
sprochen werden. Der ganze Vorgang vollzieht sich glatt und regel- 
mässig, ein Zeichen, dass es nicht nur auf ein zufälliges Zusammen- 
treffen günstiger Umstände ankommt, sondern dass die Erscheinung 
auf Bedingungen beruht, die sich gesetzmässig ausbilden. 

Man hat das Becequerelphänomen noch immer nicht befriedigend 
erklären können. Es sind zwei Fragen, die sich erheben: 

Einmal: woher stammt die Energie, die für die Abscheidung der 
Metalle erforderlich ist? Dann: welches ist das Triebwerk des Vor- 
ganges? Handelt es sich um einen Ringstrom und, wenn ja, wie ver- 
läuft er? BECQUEREL!) hat das Phänomen zu einer Zeit gefunden 
und erforscht (1867 bis 1875), als es die auf der neueren Lösungstheorie 


1) Siehe die Literaturzusammenstellung in FREUNDLICH, Kapillarchemie, S. 370. 
Ferner M. Epm. BECQUEREL, Des forces physico-chimiques. Paris 1875. 
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sich aufbauende Theorie der elektromotorischen Kräfte noch nicht 
gab. Er konnte die Erscheinung deshalb nicht eindeutig mit Be- 
kanntem verknüpfen, aber unverkennbar geht aus seiner Darstellung 
hervor, dass er annimmt, das Metall sei durch einen Strom, eben wohl 
durch einen Ringstrom, ausgeschieden worden. OSTwALD!) verliess 
ganz den Boden dieser Erklärung, indem er von einem geschlossenen 
Strom absah. Er betrachtete die in den Sprüngen sich abscheidende 
CuS-Schicht einerseits nicht als metallischen Leiter, andererseits als 
halbdurchlässige Wand, durchlässig für Na’- und NO;-Ionen, un- 
durchlässig für C’u''- und Sulfidionen, und glaubte, es könne auf der 
einen Seite zu einer Abscheidung von Cu kommen, wenn sich auf der 
anderen Seite S’”-Ionen oxydieren. Von F. Braun? wurde das 
Beequerelphönomen mit der Elektrostenolyse, also der Abscheidung 
von Metallen aus ihren Salzlösungen durch den elektrischen Strom an 
porösen Wänden, verglichen, einer Erscheinung, die er eingehend 
untersucht hat. Er stellte sich auf einen erheblich anderen Stand- 
punkt als OstwALp, der uns nach unseren neueren Erfahrungen weit- 
gehend zutreffend erscheint. So zeigte er unter anderem, dass CuS 
merklich metallisch leitet, und dass bei einer Kette 
CuS Cu(NO;,), NaNO;, Na,S CuS 

Kupfer am CuS abgeschieden wird. Deshalb stellte er sich wie 
BECQUEREL durchaus wieder auf den Standpunkt der Kreisströme. 
Die einzige ernsthafte Lücke, die er gelassen hat, betrifft die Frage, 
welche Voraussetzungen erfüllt sein müssen, damit solche Kreisströme 
auftreten, und zu einer derartigen Metallabscheidung führen. Der 
eine von uns (FREUNDLICH®)) knüpfte mehr an die OstwAupsche Be- 
trachtung an. Er benutzte gleichfalls die durch Halbdurchlässigkeit 
bedingten Membranpotentiale als treibende Kraft und glaubte, das 
Beequerelphänomen in die gleiche Beziehung zur abnormen Osmose 
bringen zu können, in der die Elektrostenolyse zur Elektrosmose 
steht. Im Gegensatz zu OSTWALD rechnete er aber durchaus mit Kreis- 
strömen. 

Die letzt erwähnte Auffassung gestattet einige Prüfungen. Es 
schien nicht unwahrscheinlich, dass bei geeigneter Elektrolytkonzen- 
tration ein so wirksames Potentialgefälle auch elektrosmotische Vor- 
gänge, etwa abnorme Osmosen, hervorrufen könne; ältere gelegent- 


1) OstwaLp, Z. physikal. Chem. 6, 71. 1890. 2) F. Braun, Wien. Ann. 
Phys. 44, 501. 1891. 3) FREUNDLICH, Kolloid-Ztschr. 18, 11. 1916. 
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Zur Erklärung des „elektrokapillaren‘‘ Becquerelphänomens. 


lich im hiesigen Laboratorium angestellte Versuche sie zu finden, 
scheiterten. Die dadurch verursachten, schon lange von FREUND- 
ich geäusserten Bedenken gegen diese Auffassung veranlassten uns 
von neuem, die Literatur über diese Erscheinung durchzugehen und 
die Versuche zu wiederholen und zu erweitern. Dabei schlug einer 
von uns (SÖLLNER) die im nachfolgenden entwickelte Erklärung der 
Erscheinung vor. 

In den Sprüngen scheidet sich zuerst CuS ab. Wie die meisten 
derartigen Niederschläge hat das C’uS gallertigen Charakter und ist, 
wie so viele Gelschichten solcher Art, für verschiedene Ionen in sehr 
verschiedenem Grade durchlässig, und zwar in der von OSTWALD an- 
genommenen Weise. In dem so entstandenen System wird ein Kreis- 
strom entstehen können, da ja nach F. Braun das CuS genügend 


Sprung 





Cus | 
NaNO, | oh 


Cu(NO,;), ) Na,S mit OuS gesättigt 











metallisch leitet. Die EMK einer solchen Kette rührt im wesentlichen — 
wenn man von Diffusionspotentialen absieht — von dem Konzen- 
trationsunterschiede der Cu-Ionen in der Kupfersalzlösung und der 
(mit CuS gesättigten) Na,S-Lösung her. Sie erreicht, wie weiter 
unten ausführlich erörtert wird, in dieser Kette wie in solchen, in denen 
das Kupfer durch ein anderes, nicht zu unedles Schwermetall ersetzt 
ist, sehr erhebliche Werte, die durchgehend höher sind als die Zer- 
setzungsspannung, die nötig ist, um das Metallion auf der einen Seite, 
ein Anion auf der anderen Seite abzuscheiden. Welches Anion sich 
ausscheidet, hängt von der Natur des Metalles ab. Bei einer Reihe 
von weniger edlen Metallen, die schon BECQUEREL mit positivem 
Ergebnis geprüft hat, wie Pb. Ni, Co, Fe sind die Zersetzungswerte, 
die man aus den Normalpotentialen für Metallion und Schwefelion 
bereehnen kann, am kleinsten und daher massgebend. Bei einigen 
edlen Metallen dagegen wie Ag, Hg, aber auch noch bei Cu sind die 
Zersetzungswerte, die man aus den Normalpotentialen von Metallion 
und Hydroxylion ableitet, am niedrigsten, falls man das Normal- 


potential für in 1 norm. alkalischer Lösung — was angenähert 


OH’ 
den Bedingungen unserer Versuche entspricht — zu + 0-41 Volt 
rechnet. Nun ist man natürlich bei O0, bezüglich des Zersetzungs- 
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wertes insofern unsicher, als man meist eine Überspannung berück- 
sichtigen muss; aber selbst wenn man diese zu 0-5 Volt annimmt. 
bleibt für die genannten drei Metalle der Zersetzungswert für die 
primäre Abscheidung des Sauerstoffs niedriger als für die des Schwe- 
fels. Sichtbar freilich scheidet sich Sauerstoff nicht ab, sondern cı 
bedingt sekundär wieder die Ausscheidung von Schwefel. 

Ein Vergleich der EMK der einzelnen Konzentrationsketten mit 
den zugehörigen Zersetzungswerten findet sich in den nachfolgenden 
Tabellen. In ihnen steht unter Z der Wert des Löslichkeitsprodukts 
des betreffenden Sulfids nach den Angaben in den Tabellen von 
LANDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, unter E, die daraus in bekannter 
Weise bestimmte EMK der Konzentrationskette; dabei wurde deı 
Dissoziationsgrad der beiden Lösungen mit erheblicher Willkür zu 
10%, angenommen!). Unter E, stehen in Tabelle 1 die Zersetzung- 
werte bei primärer Abscheidung von Schwefel, in Tabelle 2 bei pri- 
märer Abscheidung von Sauerstoff, wobei als Normalpotentiale die 
in der Tabelle des LE Brancschen Lehrbuches angegebenen Werte 
benutzt wurden. 

Tabelle 1. 











Lösungspaar L Ee (in Volt) Es (in Volt) 
Pb-Acetat—Na3S........ 53-1093) 0.76 0-43 (— 0.12 — (— 0.55 
DEN. ale 3.1021 0.54 0.33 (— 0.22 —(— 0:55 
CoCb—NasS .......:... 3.106 0:68 0.26 — 0.29 — (— 0.55 
PN... 1-5. 10% 0-49 0.12 '— 0-40 — (— 0:55 


Tabelle 2. 








Lösungspaar L Ee (in Volt) | Es (in Volt) 
| 
A9gNO—NaS ......... 5-6 - 10551 1-37 ı 0.39 0.80—(+ 0-41 
Boch—NaS .......... 2.10% 1-35 | 0.45 [0.86 (+ 041 
Ou(NOsa—NasS ........ 32.108 1.14 | 0.07 0-41— (+ 0.34 


1) Die Schwermetallsalzlösungen sind im allgemeinen merklich stärker disso- 
ziiert (20% und mehr), die Sulfidlösungen weniger. Wie man sich aber leicht über- 
zeugen kann, ist der Einfluss des Dissoziationsgrades für unsere Rechnung gering- 
fügig gegenüber dem Wert des Löslichkeitsprodukts. 

2) Beim PbS wurde nicht, wie in allen folgenden Fällen, der ungünstigst: 
höchste Wert für Z von 8-4 - 10”15 (JELLINEK und ÜZERWINSKT, Z. physikal. Chem. 
102, 438. 1922) genommen, der wohl einer besonders löslichen Form zukommt. Mit 
diesem L-Wert erhält man keinen genügend grossen Wert von E,. 





; 
= 
= 
% 
= 
3 
® 





TER IE 


I: 
E? 
% 
Pr 
Ei 


dung 
Uu-, 
Bedi 
( len 
gehe 
die 
met: 
mess 
wah 
lich] 
Wer 
fide: 
lich: 
Das 
lons 
Ber: 
Ky! 
Sch 
wir 
mit 
hab 
welc 
pote 
einf 
ist. 
ann 
nie« 
facl 
Vol 


Elel 


2 





erück- 
immt. 
ür die 
Schwe- 


ern er 


n mit 
renden 
ydukts 
N von 
annter 
le deı 
Üür zu 
ZUungs- 
ei pri- 
le die 


Werte 


0-41 
0-41 
0.34 


r disso- 
it über- 
gering- 


nstigste 
‚ Chem. 
ıt. Mit 


Zur Erklärung des „elektrokapillaren“ Becequerelphänomens. 


Auffallend gut gelang der BECQUERELSche Versuch, wenn man 
statt der Na,;-Sulfidlösung eine Na,-Selenidlösung benutzte; sie war 
dunkel gefärbt und enthielt also merklich Polyselenide. Nach ein 
bis zwei Tagen hatten sich z. B. an Glassprüngen sowohl wie an einer 
Pergamentmembran aus einer AgNO,-Lösung metallisches Ag häufig 
in prachtvoll glänzenden Kri- 
stalldrusen abgeschieden (siehe 
Fig. 1). Schöne Metallabschei- 
dungen ergaben sich auch mit 
Cu-, Pb-, Hg-Salzlösungen. Die 
Bedingungen dürften den bei 
den Sulfiden herrschenden weit- 
sehend gleichen. Wenn auch 
die Löslichkeiten von Schwer- 
metallseleniden noch nicht ge- 
messen worden sind, so ist doch 
wahrscheinlich. dass die Lös- 
lichkeitsprodukte sehr ähnliche 
Werte haben wie bei den Sul- 
fiden. Dafür sprechen die ähn- 
lichen thermochemischen Daten. 
Das Normalpotential des Se’”- 
lons ist nach einer theoretischen 
Berechnung von KASARNOWS- 
kyY!) etwas grösser als beim 
Schwefel, e,= — 0:77 Volt. Da 
wir es hier aber von vornherein 
mit Polysulfidionen zu tun 
haben, erhebt sich die Frage. in 
welcher Richtung deren Normal- 
potential im Vergleich mit dem 
einfachen Se’’-Ion verschoben 
ist. In Analogie mit dem Verhalten des Schwefels darf man wohl 
annehmen, dass das Normalpotential der Polyselenide erheblich 
niedriger ist als — 0-77 Volt, denn nach FÖRSTER?) ist in einer sechs- 
fach normalen mit Schwefel gesättigten Sulfidlösung das e, = — 0:323 
Volt gegen den Wert von — 0:55 beim S’-Ion. 


Fig. l. 


1) KASARNOWSKY, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 129, 37. 1923.  *) FOERSTER, 
Elektrochemie wässeriger Lösungen. 3. Aufl., S. 867. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 138. Heft 5. 
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In einigen anderen von BECQUEREL untersuchten Fällen ist die 
Zersetzungsspannung bei den reinen Ausgangslösungen zu hoch; :nan 
kann sie aber durch Hinzusatz eines Depolarisators genügend stark 
erniedrigen, so dass sie wieder kleiner wird als die EMK der Kon- 
zentrationskette. Trennt man eine AgNO,-Lösung von einer KVH. 
Lösung durch eine Pergamentmembran, so scheidet sich Ag,s0 in den 
Poren ab, aber man nimmt keine Metallabscheidung wahr. Setzt ınan 
jedoch zur KOH-Lösung einen geeigneten Depolarisator, etwa Pb0, 
hinzu, so scheidet sich bald reichlich Silber ab, während auf der Seite 
der Lauge eine Kruste von hartem schwarzen PbO, entsteht. Ähnlich 
ist folgender auch schon von BECQUEREL untersuchte Fall: 

Das Lösungspaar CuSO,—KOH gibt nur eine Abscheidung von 
CuO, kein metallisches Kupfer. Fügt man jedoch zur Lauge Trauben- 
zucker als Depolärisator hinzu, so scheidet sich reichlich Metall ab. 

Aus unserer Auffassung folgt, dass Erhöhung der Konzentration 
im allgemeinen die Bedingungen für die Abscheidung von Metall 
günstiger gestalten muss, eine Tatsache, die schon BECQUEREL be- 
kannt war. 

Unerlässlich scheint ein Umstand zu sein: Der an der Be- 
rührungsstelle der beiden Flüssigkeiten gebildete Niederschlag muss 
metallische oder mindestens halbmetallische Leitfähigkeit haben. 
Dass dies für (uS durch F. Braun nachgewiesen wurde, erwähnten 
wir schon. Das gleiche gilt auch für andere Sulfide und Oxyde (siehe 
2. B. die Angaben von ©. TuBanpT!) und CH. A. Kraus?). Übrigens 
mag in dem eben erwähnten Fall (usSO,—KOH der Traubenzucker 
auch aus dem Grund wesentlich sein, weil er die Abscheidung an merk- 
lich metallisch leitendem Cu,O bedingt. 

Wie sehr es auf diese metallische Leitung ankommt, geht aus 
folgendem Beispiel hervor: Nimmt man eine Lösung von Cu SO, und 
eine von K,Fe(ON), als Flüssigkeitspaar und ein gesprungenes Glas 
oder eine Pergamentmembran dazwischen. so konnte in keinem Fall 
weder von uns noch von unseren Vorgängern eine Metallabscheidung 
beobachtet werden. Die energetischen Bedingungen liegen aber, wie 


1) C, TUBANDT, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 115, 105. 1921. C. TuBann!t, 
SOPHIE EGGERT und G. SCHIBBE, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 117, 1. 1921. AgsS 
und ('uS. Siehe auch TUBANDT, RINDTORFF und JosT, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
165, 195. 1924. 2) Cm. A. Kraus, The properties of electrically conducting 
systems. p. 400. The Chemical Catalog Comp., New York 1922. CuS, PbS, FeS;, 
PbOs, CdO. 











“ 


R diesel 


Ss RE FEN 


dass $ 


Sulfid 


4 MYER 


bedin; 


F3 anstel 


2 senan 


salzkr 
oder 
Versu 
sulfid 
5 lässig 
 lösun; 


sättig 


notwe 
mem 
& für A 
\ 
| Auffa 
doch 
dürft 
phänı 








dass 
eine 
gung: 
\ noch 
 Beeq 








st die 
nan 
stark 
Kon- 
KoH. 
n den 
t ınan 
Pbo 
' Seite 
hnlich 


g von 
‚uben- 
ll ab. 
ration 
Metall 
ıL be- 


muss 
raben. 
hnten 
(siehe 
rigens 
ucker 
merk- 


t aus 
, und 
Glas 
ı Fall 
idung 


r, wie 


BANDT, 
AgsS 
Chem. 
lucting 
‚Fes,;, 

















EEE 







RER 
































| Beequerelphänomen und solchen Erscheinungen wie der abnormen 


Zur Erklärung des ‚elektrokapillaren“‘ Becquerelphänomens, 355 
heilen Lösungen je eine Platinelektrode, die man metallisch verbindet, 
so scheidet sich auf der in der Kupfersalzlösung befindlichen Elektrode 
metallisches Kupfer ab. In dem gebildeten Niederschlag fehlt aber 
der metallische Kurzschluss, der den Ringstrom ermöglicht, offenbar 
weil das Ou,Fe(CN), kein metallischer Leiter ist. 

Es ist schliesslich nieht unnütz, zu erwähnen, dass die Glassprünge 
und Poren an sich für die Erscheinung nicht erforderlich sind, sondern 
dass sie nur dazu dienen, den allein notwendigen Membranen aus 
Sulfiden und Oxyden einen Halt zu verleihen. Schon O. Löw!) und 


Myers?) haben gezeigt, dass man bei glücklicher Wahl der Versuchs- 


bedingungen ohne sie auskommt. Man muss den Versuch ähnlich 
anstellen, wie bei den bekannten Quisckeschen Versuchen des so- 
genannten künstlichen Pflanzenwachstums. Man bringt Schwermetall- 
salzkristalle in geeignet konzentrierte Lösungen von Alkalisulfiden 
oder -hydrosulfiden. Es bildet sich ein Überzug von Schwermetall- 
Versuche zeigten, so, dass sie statthaben konnte: taucht man in die 
sulfid, der den Kristall völlig umschliesst. Diese Schicht ist durch- 
lässig für Wasser, so dass innen eine konzentrierte Schwermetallsalz- 
lösung entsteht, während aussen die mit dem Schwermetallsulfid ge- 
sättigte Alkalisulfidlösung vorhanden ist. Es herrschen also genau 
dieselben Bedingungen wie sie oben für den Becquerelversuch als 


notwendig angesehen wurden. Tatsächlich scheidet sich an den Sulfid- 
" membranen auf der dem Kristall zugekehrten Seite Metall ab, was 


für Ag, Cu, Ni, Co und andere nachgewiesen wurde. 

Wir wollen zum Schluss noch hervorheben, dass nach unserer 
Auffassung wahrscheinlich das elektrokapillare Becquerelphänomen 
doch scharf von der Elektrostenolyse zu sondern ist. Bei letzterer 
dürften voraussichtlich höhere Potentialgefälle als bei dem Becquerel- 
phänomen in Frage kommen. Dafür spricht namentlich die Tatsache, 
dass OstwALp?®) bei der Elektrolyse durch Cu,Fe(CN),-Membrane 
eine Kupferabscheidung erhalten hat. obwohl sie unter den Bedin- 


" gungen des Becquerelphänomens (siehe oben) weder von OSTWALD 
noch von uns je erzielt wurde. Ob ein Zusammenhang zwischen dem 


1) O.Löw, J. pr. Chem. (2) 4, 271. 1871. 2) MvYeErs, Ber. Dtsch. Chem. 


© Ges. 6, 440. 1873. 3) Übrigens ist dieser Versuch Ostwaups wohl in Parallele 


zu setzen mit den Versuchen von BETHE und ToroPoFrF (Z. physikal. Chem. 88, 


; 731. 1914) über die Abscheidung von Ag und Cu in Membranen unter dem Ein- 
; fluss des elektrischen Stroms. 
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Osmosen u. dgl. überhaupt besteht, möchten wir dahingestelli 


sell 
lassen. Unsere bisherigen Erfahrungen sprechen eher dafür, das= ma 
für die Erklärung der abnormen Osmose von Kreisströmen absehe: un 


nach anderen Grundlagen suchen muss. 


Zusammenfassung. 

l. Es wurde das sogenannte elektrokapillare Becequerelphänome 
untersucht, das ist folgende Erscheinung: Trennt man eine Metallsalı 
lösung durch eine poröse Wand von einer Lösung, die mit dem Metal 
ion einen sehr schwer löslichen Niederschlag gibt. so findet eine Al 
scheidung von Metall auf der Seite der Metallsalzlösung statt. Dabe 
erwiesen sich zwei Voraussetzungen als notwendig: 


a) Der in den Poren entstehende schwer lösliche Niederschla 


muss metallisch oder mindestens halbmetallisch leiten. 


b) Die EMK der Konzentrationskette zwischen der höheren Kar-F 
zentration der Metallionen in der Metallsalzlösung und der sehr niedi-F 


gen in der anderen Lösung muss grösser sein als die Zersetzung 
spannung, die zur Abscheidung des Metalles führt. 

2. Diese Erklärung bestätigt sich zahlenmässig in den von Brc- 
QUEREL untersuchten Fällen, bei denen eine Metallsalzlösung mit eine: 
Na,S-Lösung gekoppelt wurde. 

3. Sehr ausgesprochen trat die Erscheinung auf, wenn man statı 
der Na,S-Lösung eine von Nas-Selenid verwendete. 

4. Einige von BECQUEREL beschriebene Beispiele, Ag(N O),—KOH 
CuSO,—KOH, bei denen man nur auf Zusatz eines anodischen De- 
polarisators eine Metallausscheidung erhält. erklären sich auf Grund 
von 1b, indem durch den Depolarisator die Zersetzungsspannun; 
genügend stark herabgesetzt wird. 


5. Auf fehlendem metallischen Leitvermögen gemäss la beruht 
es, wenn das Lösungspaar ('uSO,—K,Fe(CN), niemals eine Kupfer- 
ausscheidung erkennen lässt. 
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= orientierende Versuche mitgeteilt. welche ergaben, dass an der Grenz- 
'iläche von Metall und Luft bei Weissblech, Sb, Bi und Zn ein an- 
nähernd gleicher Potentialunterschied besteht. 
@ halten verschiedener Metalle hat mich veranlasst. anzunehmen. dass 
der Wert der Spannung Metall-Luft bei diesen Metallen zu vernach- 


2 Jässigen sei. 





n Bec- 
it eine! 


EEE TEE NEST 


ın Statt 


-KOH 
ien De- 
Grund 
annung 


beruht 


Kupfer- 


" suchung zeigte, unhaltbar. 
k «-Elektroskop benutzt, dessen Grundfläche eine mit einem Messing- 
 drahtnetz versehene Öffnung hatte. Unter dieser Öffnung, parallel 
"zu ihr, wurden in einem Abstand von 3 mm der Reihe nach verschie- 


| nungen bestimmt und graphisch dargestellt. Die Spannungen wurden 
- als Abszissen, die Fallzeiten als Ordinaten aufgetragen. Die erhaltenen 
‘ Kurven gleichen denen, die in der bereits erwähnten Abhandlung 


E teilung abgesehen werden. 


; Tabelle wurde einen Tag nach dem Abschmirgeln der Platte bestimmt, 


Über an der Grenzfläche von Metall und Luft 
auftretende Potentialdifferenzen. 







Von 
Marie Andauer. 


(Mit 1 Figur im Text.) 








(Eingegangen am 1]. 11. 28.) 





In einer vor kurzem veröffentlichten Abhandlung!) habe ich 


Dieses gleiche Ver- 

























Es wurde gezeigt. dass im Falle der Richtigkeit dieser 
Annahme, der Wert des Elektrodenpotentials der Dezinormalkalomel- 
Die An- 
nahme, dass die Potentialdifferenz Metall-Luft zu vernachlässigen sei, 


elektrode 0-57 Volt bei positiver Ladung des Metalls beträgt. 


ist jedoch. wie eine weitere, sich auf mehr Metalle erstreckende Unter- 


Wie bei den Vorversuchen wurde ein 


dene frisch abgeschmirgelte Metallplatten angebracht, die zwischen 
Elektroskopgrundfläche und Metallplatte befindliche Luft mittels 
Polonium ionisiert und die Abhängigkeit der Fallzeit von den zwischen 
Platte und dem geerdeten Elektroskopgehäuse eingeschalteten Span- 


abgebildet sind, es kann daher Raumersparnis halber von ihrer Mit- 
Die Abszissenwerte der zu diesen Kurven gehörigen Knickpunkte 
sind in Tabelle 1 verzeichnet. In Klammer sind die früher gefundenen | 


Werte beigefügt. Der auf die Aluminiumplatte bezügliche Wert der 


da hier unmittelbar nach dem Abschmirgeln die Fallzeiten eine ge- 





25, 135. 1927. 


!) Z. physikal. Chem. I 
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Tabelle 1. 


Metallplatten Kniekpunkt in Volt 


Al — 0.83 
Zn - 0:74 (+ 0.01 
Ni 0-32 
F: — 0.15 
Ss 0.16 0.00 
Weissbleel 0.12 (+ 0-01 
Messing 0.10 
Bi - 0:07 (+ 0-05 
Ou +0,43 (+ 0-25 
Ay —+- 0.16 
Pt + 0.25 


ringe Änderung zeigten. Die Platinplatte wurde einen Tag vor deı 
Messung bis zum Glühen erwärmt. Die jetzt benutzte Messanordnung 
unterscheidet sich von der früher benutzten durch doppelt so gross 
Stärke des Poloniumpräparates; dieser Änderung entsprechend zeigt 
die mit einer Weissblechplatte aufgenommene Kurve einen Knick- 
punkt. dessen Abszisse statt des bei der früheren Anordnung gefun 
denen Wertes -+ 0-01. den Wert — 0-12 hat. Eine annähernd gleiche 
Änderung der Abszissenwerte wurde bei Sb. Bi und Cu gefunden 
Beim Zn ergab sich aber nunmehr ein von dem früher gefundenen 
bedeutend verschiedener Wert. Die Ursache der Verschiedenheit des 
jetzigen und des früheren Versuchsergebnisses konnte nicht fest- 
gestellt werden. Auch die neu aufgenommenen Metalle geben Knick- 
punkte, deren Abszisse zum Teil recht verschiedene Werte hat. Nach 
dem Ergebnis der neueren Versuche ist also die Annahme. dass an deı 
Grenzfläche Metall-Luft nur eine vernachlässigbare elektrische Doppel- 
schicht vorhanden ist, nicht mehr aufrecht zu erhalten. Man wird aus 
den Versuchsergebnissen nur folgern dürfen. dass bei den in Tabelle I 
verzeichneten Potentialwerten der Metallplatten die an Luft grenzende 
Belegung der Doppelschicht dasselbe Potential besitzt. Das Ziel 
nachfolgender Versuche war, den absoluten Wert wenigstens einer 
Spannung Metall-Luft zu bestimmen, da die Kenntnisse einer solchen 
Spannung ermöglicht, jeden beliebigen Potentialsprung Metall-Luft 
und nach dem in der erwähnten Abhandlung angegebenen Verfahren 
den Wert der Einzelspannung Metall-Flüssigkeit zu bestimmen. 

Als Grundlage des zur Bestimmung der Einzelspannung Metall- 
Luft angewendeten Verfahrens dienten die Versuche GREINACHERs!) 


1) („REINACHER, Ann. Phys. 16, 708. 1905. 
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weiche zeigen. dass die Differenz zwischen den Spannungen verschie- 
deuer Metalle und Luft nach in einem abgeschlossenen Raum. in 
G«yenwart von P3;0, erfolgter Erwärmung der Metalle auf 180° und 
darauffolgender Abkühlung verschwunden war. Aus diesen Versuchen 
folxert der Autor, dass die Ursache der Spannung Metall-Luft eine 
an der Oberfläche der Metalle angelagerte Wasserhaut ist. Da die 
Entfernung der Wasserhaut bei einer Temperatur von 180° erfolgte. 
schien es möglich, dass an der Grenzfläche von einem auf 180° er- 
wärmten Metall und Luft keine Spannung besteht und sich eine solche 
erst wieder bildet. wenn die Temperatur des Metalls niedriger wird. 


AArAAKARAN 
VIREN 


(7) 


er 























Fig. 


Diesem Gedanken folgend, wurden verschiedene Metalle auf eine 
Temperatur von ungefähr 180° gebracht und die durch die Temperatur- 
erhöhung bewirkte Anderung der Einzelspannung Metall-Luft auf 


folgendem Wege bestimmt. Unter der Öffnung des bisher benutzten 


Elektroskops wurde in einem Abstand von 3mm ein dünner Draht 
aus dem für den Versuch gewählten Metall gespannt (Fig. 1). Das 
eine Ende des Drahtes D war mit dem Laufstöpsel eines Wilsmore- 
kastens K und dem positiven Pol einer zum Erwärmen des Drahtes 
dienenden Batterie B verbunden, das andere führte zu dem Strom- 
unterbrecher 8. Mit V ist ein Voltmeter. mit A ein Amperemeter be- 
zeichnet. R ist ein regulierbarer Widerstand. Das Elektroskop und 
der unter diesem befindliche Draht waren mit einem geerdeten Blech- 
gehäuse umgeben. Bei Beginn des Versuchs war der Stromkreis der 























360 Marie Andauer 


Batterie in $ unterbrochen. Aus dem Wilsmorekasten wurden zwischen 
Draht und Elektroskopgehäuse bei positiver Ladung des Elektroskops 
die Spannung V,. bei negativer Elektroskopladung die Spannung T, 
eingeschaltet und die entsprechenden Fallzeiten t, und t, bestimmt '), 
Dann wurde der Stromkreis der Batterie in 5 geschlossen und der 
Draht durch Regulierung der Stromintensität auf 180° oder eine höhere 
Temperatur gebracht. Um bei Änderung der Stromintensität zu er- 
kennen, wann die Temperatur des Drahtes ungefähr 180° erreicht. 
wurde ein Streifen Papier, welches im Trockenkasten erwärmt. bei 
170° eine Bräunung zeigte. mit dem erwärmten Draht in Berührung 
gebracht und die Stromintensität geändert. bis eine starke Bräunung 
des Papiers erfolgte. Die bei den Spannungen V, bzw. V, beobachteten 
Fallzeiten werden durch das Einschalten des Heizstromes verändert. 
da der durch diesen bewirkte Potentialabfall längs des Drahtes eine 
Änderung der Spannung zwischen Draht und Elektroskop hervorruft. 
ferner sich die Potentialdifferenz zwischen Draht und Luft durch die 
Temperaturerhöhung des Drahtes ändert, und endlich Ionen durch 
das Temperaturgefälle vom Draht zum Elektroskop getrieben werden. 
l bis 2 Stunden nach Einschalten des Heizstromes wurde bei an- 
dauernder Erwärmung des Drahtes das Elektroskop abwechselnd 
positiv und negativ geladen und die Spannungen V, bzw. V, geändert. 
bis die Fallzeiten gleich den vor der Erwärmung des Drahtes bei diesen 
Spannungen beobachteten Fallzeiten waren. Dann setzen sich die hierzu 
erforderlichen Spannungsänderungen AV, und AV, zusammen aus 
dem Teil — A, der zur Kompensation der durch den Potentialabfall 
längs des Drahtes hervorgerufenen durchschnittlichen Spannungs- 
änderung A zwischen Draht und Elektroskopgrundfläche dient und 
wegen der symmetrischen Lage des Drahtes zur Öffnung der Elek- 
troskopgrundfläche dem halben Wert des am Voltmeter V abgelesenen 
Potentialabfalls gleichgesetzt werden kann. dann aus einem Teil — E, 
welcher die Änderung der Spannung an der Grenzfläche von Metall 
und Luft E kompensiert und endlich aus der Spannung H. welche die 
durch das Temperaturgefälle vom Draht zum Elektroskop getriebenen 
Ionen zurückhält. Da aber auf die positiven und negativen Ionen die 
gleiche Kraft des Temperaturgefälles wirkt, werden die durch diese 
Kraft vom Draht zum Elektroskop getriebenen Ionen verschiedenen 
Vorzeichens durch entgegengesetzt gleiche Spannungen zurückge- 


R e . y > e.. ° .. 
1) Die Spannungen V, und V, wurden so gewählt, dass eine kleine Änderung 
derselben eine möglichst grosse Änderung der Fallzeit bewirke. 
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halten werden. Es ist also, wenn sich AV, auf positive und AV, auf 
negative Elektroskopladung bezieht und + H die Spannung bedeutet, 
welche die durch das Temperaturgefälle in das Elektroskop getriebenen 
necativen Ionen zurückhält, 

AY,=—A—E+H und 

AV,=—A—E-H 
und da AV,. AV;, ferner A bekannte Grössen sind, kann man E und 
H aus vorliegenden Gleichungen berechnen. In Tabelle 2 sind drei 
mit Platindraht bei verschiedenem Drahtabstand ausgeführte Ver- 
suche verzeichnet!). Die Spannungen V, und P, alle Spannungs- 


angaben der Tabelle bedeuten Volt — waren so gewählt, dass einer 


Tabelle 2. Platindraht in 2 mm Abstand vom Elektroskop. 





v; Fallzeit AV, V> Fallzeit JV> A E H 





+0.30 8 Min. 4 Sek. _ 0 6 Min. i 
8. 0. (E18 +0, 1 
+ 0.30 A _ 0 GB 


Drahtabstand 3 mm 


1.0.30 i 0 5 Min. 21 Sek. 
1:84 „1+1541+00715 „ 20 „ + 0.07 0-52 + 0.74 
10.30 x — 0 a - 


Drahtabstand 
+ 0.30 10 0 5 Min. 


+1-98 7 8 „ '+168 —004 5 . — 0.53 + 0-86 
10.30 7 - 0 ö 


0-1 Volt betragenden Spannungsänderung eine Änderung der Fallzeit 


von ungefähr 60 Sekunden entsprach. Beim erwärmten Draht war die 
Empfindlichkeit und Genauigkeit der Messung die gleiche. Die erste 
Horizontalreihe jedes Versuchs gibt Spannung und Fallzeit bei Zimmer- 
temperatur des Drahtes (4=0). die zweite die gleicher Fallzeit ent- 
sprechenden Werte bei erwärmtem Draht und die dritte die mehrere 
Stunden nach Ausschaltung des Heizstromes wieder bei Zimmer- 
temperatur gemessenen Werte. Der Wert A (durch den Heizstrom 


1) Die Stärke des bei diesen und den nachfolgenden Versuchen verwendeten 
Poloniumpräparats betrug ungefähr 0-40 st. E. Während bei den bei gewöhnlicher 
Temperatur ausgeführten Versuchen die Stärke des Poloniumpräparats auf die 
Genauigkeit der Messungen ohne Einfluss ist, konnten bei höheren Temperaturen 
mit schwächeren Poloniumpräparaten keine konstanten Fallzeiten erhalten werden. 
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bewirkter halber Potentialabfall längs des Drahtes) ist bei Versuc! 
mit demselben Draht ein relatives Mass der Temperatur des Dral 
Man ersieht aus den Daten der Tabelle, dass bei gleich starker E 
wärmung des Drahtes (4=— 0:29 Volt) der Wert H. wie voraı 
zusehen, vom Abstand des Drahtes abhängt, der -Wert E hing: 
sich unabhängig von diesem zu — 0:53 Volt ergibt. 

Die an das Platin grenzende Luftschicht wird also durch die 
Temperaturerhöhung des Drahtes um 0-53 Volt negativer. Tabelle 2 
zeigt ferner, dass mehrere Stunden nach Ausschalten des Heizstromes 
bei gleichen Spannungen wieder die vor der Erwärmung des Drahtes 
beobachteten Fallzeiten gefunden wurden. Hiernach bildet sich deı 
ursprüngliche Spannungszustand an der Grenze von Draht und Luft 
innerhalb mehrerer Stunden nach Ausschalten des Heizstromes aufs 
neue aus. Um festzustellen, ob sich beim Erwärmen des Drahtes die 
an der Grenze von Drahtnetz des Elektroskops und Luft vorhandene 
Spannung nicht ändert, wurden die mit Messingdrahtnetz ausgeführten 
Versuche mit Verwendung von Drahtnetzen aus Ag und galvanisch 
mit Zn überzogenem Cu wiederholt. Wenn sich die Spannung Draht- 
netz-Luft während des Versuchs ändert. so erhalten wir für die ge- 
suchte Spannungsänderung der Grenzfläche von Pt und Luft diesen 
Wert, vermehrt um die Spannungsänderung an der Grenze vom Draht- 
netz und Luft. In diesem Falle müsste man bei Anwendung ver- 
schiedener Drahtnetze. da eine Erwärmung verschiedene Spannungs- 
änderung an der Grenze verschiedener Drahtnetze und Luft hervor- 
ruft, für E verschiedene Werte erhalten. In Tabelle 3 sind mit Ver- 
wendung von Messing-, Ag- und mit Zn überzogenen ('u-Drahtnetzen 
ausgeführte Versuche mitgeteilt. Die Messungen ergaben für die an 
der Grenzfläche von Pt und Luft erfolgte Spannungsänderung an- 
nähernd den gleichen Wert. Um den Einfluss höherer Temperaturen 
auf die Spannung Platin-Luft festzustellen, wurden Versuche mit 
Verwendung von Messing- und Silberdrahtnetzen ausgeführt. bei 
welchen der Platindraht auf verschiedene Temperaturen gebracht 
wurde. Der als Mass der Temperatur dienende Wert von A betrug 
— 0:25 bis — 0-41 Volt. Bei A=— 0:25 Volt wird das mit dem Draht 
in Berührung gebrachte Papier gebräunt. wodurch man erkennt, dass 
der Draht annähernd eine Temperatur von 180° erreicht. Bei A =— 0:30 
Volt raucht das mit dem Draht in Berührung gebrachte Papier. 
Bei A=—0-40 beginnt das Platin Ionen zu emittieren und bei 
A=—0-45 beginnt der Draht rot zu glühen. Die Versuchsergebnisse 


+ 0.3 


Sue 
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sbelle 3. Platindraht in 3 mm Abstand vom Elektroskop. 





Fallzeit JIVı V> Fallzeit JV;: A E H 





Messingdrahtnetz 


—_ 0 6 Min. 34 Sek. _ 0 
+135 +0326 „ 32 „+03 0:29 0.54 
_— 0) BE * "TR — 0 


Silberdrahtnetz 
OIMEs N ee 
ıhts E 3 +125 6 56 „ +125 
ı dei i _ 
Luft 8 Galvanisch verzinktes Kupferdrahtnetz 


+ 0-30 6 Min. 31 Sek. 
+068 6 „ 35 „ + 0.38 
+0306 „ 3 „ 


aus WO 1078 WS — |+iU 57 Sek. 
sde E +25 18 „ +1-42 R: „ 55 „| +022 “ 0.55 + 0-60 
i +\ 1.78 a — c 3.0 


dene 
rten E Tabelle4. Platindraht in 25mm Abstand vom Elektroskop!). 
isch 
raht- 





r; Fallzeit JV; V> Fallzeit JV> A E H 





Messingdrahtnetz 


+0.30!5 Min. 2Sek — 0 
+1605 „ 0 „ |+1-30| + 0.23 
+ 0.30 < - 0 


Min. 52 Sek. - 
Bo - 0.23 - 2 0:50. + 0.54 
58 ._ 


+030 i 0 48 
"Vor- +-0.30 6 . — 0 
+167|6 „ +1-37, + 0.19 
Ver- @ +189|6 „ 2 „ |+1-39| — 0.09 
+0.30 i ® E= 0 u — 

+1796 „ “.,4+149| +0-11 „56 „+01 —0i 0-49 + 0.69 
e an 103016 „ u _ 0 4: BB _ 


48 ee 

5i „| +019 26 — 0:52 + 0:59 
50 0.09 .36 0.28 + 0:75 
tzen 


4 
4 
4 

£ -— 5 ss 
IngS- | +168|5 „ +1-38 —0.06|4 „ 53 — 0.06 .30 0.31 + 0:72 

:. 
4 
4 
4 
4 


an- Drahtabstand 3 mm. Silberdrahtnetz 
uren . 

6 Min. 33 - + 0:30 6 Min. 43 Sek. — 
mil > . M. 21+07116 „ +041 — 0.29 — 0.52 + 0-40 
bei 11316 „ 32 „ |+1311+0666 „ 42 „ +036| — 035 — 0-48 -+ 0-48 
Eee 2006 „ & en 0 
acht +117|6 5. 17 40716 „ 50, +041 —025 — 0.54 + 038 
Ba FiBBIE „BB; 28 +053 6 . 50.  +023 —041 — 0.34 + 0.53 
raht ; ö \ / i 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Man ersieht hieraus, dass die 

dass 


a Spannungsänderung Platin-Luft. welche bei mässiger Erhitzung des 
x) 4 .. . . .. 
Drahtes ungefähr —0-50 Volt beträgt. die Tendenz hat, beim stärkeren 
pier, 


bei 1) Die Absätze in dieser und den folgenden Tabellen deuten an, dass der Ver- 


J1SSe such unterbrochen und die Messanordnung geändert wurde. 
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Erhitzen des Drahtes wieder abzunehmen und bei den höchsten z.u- 
lässigen Temperaturen ungefähr —0-3 Volt beträgt. Bei noch stärkerer 
Erwärmung des Drahtes verändern sich die Fallzeiten beim Anlegon 
einer Spannung ständig. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die 
Änderung der Spannung durch Erwärmen bei Platin nicht, oder 
wenigstens nicht ausschliesslich auf die Entfernung der Wasserhant 
zurückzuführen ist. Auch sind die gefundenen Werte nicht für Platin 
im allgemeinen charakteristisch. Es zeigte sich nämlich, dass die 
Spannung Pt-Luft bei verschieden behandelten Drähten verschiedene 
ebensogut reproduzierbare Werte annimmt. So ergab bei einem 
anderen, längere Zeit geglühten Platindraht die gleiche Bestimmung 
— 0.63 Volt. welcher Wert noch Tage nachher beobachtet wurde. Bei 
einem anderen Draht wurde ohne Kenntnis der Ursache des abwei- 
chenden Verhaltens — 0:20 Volt gefunden. 

Die mit Pt ausgeführten Versuche wurden mit Fe, Ni, Ag und 
Messing wiederholt (Tabelle 5 bis 8). In allen beobachteten Fällen 
zeigten bei bestimmten Spannungen gemessene Fallzeiten einige Zeit 
nach Einschalten des Heizstromes konstante Werte, es war daher 
möglich, bestimmte Fallzeiten hervorrufende Spannungen zu finden 
und die durch Erwärmen bewirkte Spannungsänderung in der an- 
gegebenen Weise zu bestimmen. Man sieht aus diesen Tabellen, dass, 
wenn vor der Erwärmung des Drahtes bei gleicher Messanordnung 
und gleichen Spannungen gleiche Fallzeiten beobachtet wurden, die 
Bestimmung der Spannungsänderung Metall-Luft annähernd den 


Tabelle 5. Eisendraht. 








V; Fallzeit IV; Vs Fallzeit JVs A E H 
0-10 7 Min. 30 Sek. — '+0.20 6 Min. 18 Sek. 0 
+1641 7 „ 0 „. /)+174 +06 . 23 „. +05 — 0.33! — 0.82) + 0:59 
+01016 „ 55 . _ 956 ».20 „ en 0 
+156 .5 ..+14'+08326 „ 26 „ .+047 — 034 — 0.62 + 0-49 
+010 7 .„. Ve — 03516 „ 19 „ — 0 
+147 7 .„. 10. +137 +07956 „ 18 „  +040 — 031 — 0.57 + 0-49 
+0506 . 30 . - +0506 „ 35 . 0 
+210 6 „ 36 „.  +160i+081.6 „ 35 „ !+031. — 0.32) — 0:63 + 0.65 
+040 6 „ 17 . — /+0406 „ 183 „ = 0 
+202 6 „. 0 „.. +162:+0806 „. 21 „ +040 — 0.32) — 0.69) + 0-61 
+040 7 „. 30 . +040 5 „ 21 . — 0 
0 a == 012016 „..D:,„ —_ 0 
+1716 „. 45 „. +171+0866 „. 2 .'+076 — 0.25 — 0-98 + 0-48 
— 0.10 6 15 +6 „ 25. - 0 


+171)6 - 12 . )+1811+4070|6 . 35 . |+040| —0.30) — 080) +01 
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Tabelle 6. Nickeldraht. 





Fallzeit f f Fallzeit IV» 





7 Min. 15 Sek. - + 0.20 3 Sek. 
ER. ap + 0:95 = = 1:03 + 0-60 
au a ru 
atin i 8 BR. AR 87 | + 1.00 a er + 0-53 
de W .ı ee erg > ri 
lene : + 1. Re. 655 | + 0-78 a: ARE Vo + 0.38 _ 75 + 0.63 
rem a t I 
uno R 4 I „5 „ |+18 . 3 m .38 „ |-+036 82 + 0.77 
” i 4 „48 „|I+19 16 6 . „140834 81 + 0-82 
Bei 
wei- 54 . „ PR er 3 
u. «5 > „36 „ | +0417 0-53 + 0-71 
6 „ | +17% ‘ mw Tem". BT 0-50 + 0.84 
und ’ 
len : 7. Silberdraht. 
jeit 





Fallzeit 5 Fallzeit JV» 





6 Min. 40 Sek. 

Bi; . +0.22 — 0.25 0.67 + 0-70 

Br .. . as i 

Bi . :87 5 „.+0418 30: — 0:72. + 0-85 

Br, u E= ERESSRINR : - Sp - 

a 65 „3 „+03 2 0:73 +065 
8: 35 + 0.20 32 — 0.69 + 0-82 


+ 0.36 25 — 0.71 + 0:60 
+ 0.37 )- 0:77. + 0-75 


+0419 — 03 0.55. + 0-70 


7 u - 
—0 “» 3 „ |+010| — 03 0-42) + 0-65 


gleichen Wert ergibt. Sind die beobachteten Fallzeiten verschieden 
und besteht dementsprechend vor der Erwärmung eine Differenz 
zwischen den an der Grenze von Draht und Luft auftretenden Span- 
nungen, so erhalten wir für die Spannungsänderung Metall-Luft an- 
nähernd um den gleichen Betrag verschiedene Werte. 

In Tabelle 5 sind mit Eisendrähten bei ungefähr 180° ausgeführte 
Versuche verzeichnet. Der erste, sechste und siebente E-Wert dieser 
Tabelle wurde mit vor dem Versuch abgeschmirgelten, die übrigen 
mit einen Tag vorher bei gleichen Versuchen verwendeten und nicht 
abgeschmirgelten Drähten ausgeführt. Bei den ersteren beträgt die 
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Tabelle 8. Messinedraht. 
[e) 








V; Fallzeit IV, V> Fallzeit JIVs> A E ] 
+0.10 7 Min. OSek. — +0-40 6 Min. öl Sek. — 0 
+158|6 „ 58 „ +148 +086 6 55 „+ 046 0.33 — 0.64 +01 
+167|7 „ 0 „.:+157 +08 6 „ 57 „ !+040 | — 0.36 0.63 + 0.58 
+0-.10 5 55 — /+050 7 „ 10 „. == 0 
-1-54 5 53 +144|+085 7 „ 9 „ 1+035| — 0-34 0.55 + 0.55 
+173 5 48 +163 +09 7 „ 6 „ |+040| — 0-43! — 0:58 + 0.9 
0 a. _ +0606 „ 35 . — 0 
+15 7 „ 0 .:+165 +0%06 „ 23 „+ 0410| — 028 — 0.59 + 0.78 
0 ya = \ Pag E= +00 6 „ 32 . — 1) 
0 1 _ 0807 „ 3 , — 0 
+F1485 „ 2 „  +148 +07%07 „. 0 .+030 — 0.27 — 0-62 + 0.59 
+1-66 5 40 +166 +062|7 „ 6 „ )+022 0:30 — 0.64 + 0.72 
+-0186 „ 9 „ — SER er : > ERBE u 0 
+1836 „82 „'+165 —-006 6 „ 54 „  +021 0.33 — 0.60 + 0.72 
0 DB _- 08917 ..2..843., — 0 
+-163|8 „ 24 + 1-63 0038 7.58 „. +017 —029 — 061 +0.73 
+172 8 28 + 1:72 0.07 ,7 56°. +0.413 | — 0.35 — 0.57 +0-.80 


Spannungsänderung beim Erwärmen —0-80 bis — 0-98, bei den letzte- 
ren —0:57 bis — 0-67 Volt. Bei hohen Temperaturen änderten sich 
die bestimmten Spannungen entsprechenden Fallzeiten ständig, so 
dass genaue Messungen nicht ausgeführt werden konnten. 

Tabelle 6 enthält die mit N? ausgeführten Versuche. Die ersten 
zwei Versuche wurden mit vor der Messung abgeschmirgelten Drähten 
ausgeführt (E=—1-03 und —1:04 Volt). Die bei dem dritten und 
fünften Versuch verwendeten Drähte wurden einen Tag vorher bei 
gleichen Versuchen benutzt und ihre Oberfläche wurde nicht ab- 


geschmirgelt (E=— 0-75 und — 0-53 bzw. — 0:50 Volt). Der bei dem 
vierten Versuch benutzte Draht wurde einen Tag vor der Messung 
abgeschmirgelt (E=—0-82 und —0-81 Volt). Durch Abschmirgeln 


wird also die Spannungsänderung, wie beim Eisen, grösser. Bei stär- 
kerer Erhöhung der Temperatur erwies sich, wie Versuch 4 und 5 zeigt, 
E vom Grad der Erwärmung nahezu unabhängig. Zur Beurteilung 
der Temperatur möge dienen, dass bei 4 =--0-27 das mit dem Draht 
in Berührung gebrachte Papier gebräunt wurde und bei A=— 0-41 
der Draht rot zu glühen begann. Ebenso verhielt sich Silber bei Er- 
höhung der Temperatur (Tabelle 7). Der Silberdraht bräunte das 
Papier bei A=—0:25 Volt und begann bei A=—0-35 zu glühen. Bei 
allen diesen Metallen ging die Fallzeit nach Ausschalten des Heiz- 
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stromes und Herstellung der ursprünglichen Spannung nicht mehr auf 
den Ausgangswert zurück. 

Annähernd konstante Werte für die Spannungsänderung Metall- 
Luit wurden bei Messingdrähten beobachtet, wenn diese Tags vorher 
erwärmt und vor dem Versuch nicht abgeschmirgelt wurden. Ta- 
belle 8 enthält mit verschiedenen so behandelten Messingdrähten aus- 
geführte Versuche. Zur Beurteilung des Temperatureinflusses diene, 
dass beispielsweise bei dem sechsten Versuch das mit dem Draht in 
jerührung gebrachte Papier bei A=—0'27 gebräunt wurde und 
bei A=—0.36 der Draht rot zu glühen begann. Die Spannungs- 
änderung Metall-Luft ist vom Grad der Erwärmung des Drahtes nahezu 


unabhängig. Die gute Übereinstimmung der E-Werte deutet darauf 


hin. dass an der Oberfläche mässig erwärmter und dann abgekühlter 
Messingdrähte eine verhältnismässig gut definierte Spannung besteht, 
welche sich beim Erhitzen um ungefähr 0-60 Volt vermindert. Dieses 
Verhalten steht im Einklang mit der Annahme. dass die Ursache der 
Spannungsänderung in diesem Falle tatsächlich die Entfernung einer 
Wasserhaut ist. Da aber an der Oberfläche des erhitzten Metalls jeden- 
falls eine Oxydhaut vorhanden ist, ist es nicht ganz sicher, ob man 
annehmen darf, dass bei hoher Temperatur die auf der Metallober- 
fläche vorhanden gewesene elektrische Doppelschicht ganz ver- 
schwunden ist. Nimmt man dies an, so ergibt sich hieraus, dass bei 
sewöhnlicher Temperatur Messing gegen Luft um 0:60 Volt negativ 
geladen ist und somit die Möglichkeit, auch den Absolutwert des 
Potentials der Kalomelelektrode nach dem in der eingangs zitierten 
Abhandlung mitgeteilten Verfahren zu ermitteln. 

Mit einen Tag vor der Messung 1 bis 2 Stunden hindurch im 
Troekenkasten auf einer Temperatur von 200° gehaltenen Messing- 
platten wurden Spannungs-Fallzeitkurven aufgenommen!) und deren 
Knickpunkt bestimmt. Der Mittelwert der den Kniekpunkten dieser 
Kurven entsprechenden Abszissen war + 0-09 Volt. Bei diesem 
Potential der Messingplatte hat das Potential der an die Messing- 
platte grenzenden Luftschicht, da bei ebenso behandelten Messing- 
drähten die Spannung Messing-Luft 0-60 Volt bei positiver Ladung 
der Luftschicht beträgt. den Wert +0-69 Volt. Durch dieses Potential 
wird also der Kniekpunkt der Kurve bestimmt. Bei Ersatz der Messing- 
platte durch die Oberfläche einer 0-1 norm. KCl-Lösung und Be- 


!) Von der Reproduktion dieser Kurven sehe ich Raumersparnis halber ab. 
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stimmung der Fallzeit bei verschiedenen, zwischen eine in die Lösung 
getauchte 0-1 norm. KCl-Kalomelelektrode und die geerdete Nlek- 
troskopgrundfläche geschalteten Spannungen wurden Kurven er- 
| halten. deren Kniekpunkten im Mittel eine Abszisse von + 0-43 Volt 
entspricht. Bei diesem Potential des Quecksilbers erhält die Lösung 
/ das den Knickpunkt der Kurven bestimmende Potential + 0:69 Volt. 
| Die absolute Potentialdifferenz zwischen dem Quecksilber der 0-1 norm. 
| KCl-Kalomelelektrode und der Lösung beträgt hiernach 0-26 Volt bei 
| negativer Ladung der Elektrode. Der jetzt gefundene Wert weicht 
um 0-83 Volt von dem in der ersten Abhandlung mitgeteilten, und 
| zwar in der Richtung einer Verschiebung des Nullpunktes gegen 
| den BiırLıterschen Wert ab. Nach diesem Ergebnis würde, da das auf 
die Wasserstoffelektrode bezogene Potential der Dezinormalkalomel- 
| elektrode E 7 = + 0'337 Volt beträgt. der Nullpunkt der absoluten Po- 
| | tentialskala in der Nähe von Ey,= + 0.337 + 0:26 = + 0:597 Volt 
| | anzunehmen sein. 





In zwei nach Einsendung meiner ersten Arbeit erschienenen Ab- 
| | handlungen!) hat K. BExn&wıtz Versuche mitgeteilt, welche sehr zu- 
gunsten des BirLiterschen Nullpunktes sprechen. Er fand für den 
Nullpunkt des absoluten Potentials E,,=+ 0:475-+ 0:005 Volt. Der 
Widerspruch. der zwischen dem Ergebnis meiner ersten Arbeit und 
dem von BENNEWITZ bestand, ist durch meine ergänzenden Versuche 
nunmehr beseitigt. Die Abweichung meines Wertes vom BENNEWITZ- 
schen um + 0-12 Volt kann ihre Ursache darin haben, dass die An- 
nahme, an der Luft erhitztes Messing habe gegen diese keinen Span- 
nungsunterschied, nicht streng zutrifft. Man wird darum bei meinem 
Verfahren nur einen Näherungswert erwarten dürfen. Immerhin 
| spricht auch das Ergebnis meiner Versuche dafür, dass der PALMAER- 
sche Nullpunkt durch den BILLITERschen zu ersetzen ist. 
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1) Z. physikal. Chem. 124, 115. 1926. 125, 144. 1927. 
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